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(57) Die vorliegende Erfindung betrifft optisch aktive und racemische Ca-symmetrische 2,2'-disubstituierte 1,V- 
Diphosphino-ferrocene der Formel la, optisch aktive und racemische unsymmetrische 1 \2-disubstituierte 1 -Phosphino- 
ferrocene der Formel lb und achirale 2,2 , -disubstituierte 1,1'-Diphosphino-ferrocene der Formel II, Verfahren zu ihrer 
Herstellung, insbesondere nach dem Prinzip der asymmetrischen ortho-Lithiierung, ihre Verwendung als Uganden fur 
Ubergangsmetallkomplexe, sie enthaltende Ubergangsmetallkomplexe und die Verwendung der Ubergangsmetallkom- 
plexe als Katalysatoren, insbesondere in asymmetrischen Synthesen. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erf indung betrifft optisch aktive und racemische C 2 -symmetrische 2,2'-disubstituierte 1 ,1 '-Diphos- 
phino-ferrocene der Formel la, optisch aktive und racemische unsymmetrische 1\2-disubstrtuierte 1-Phosphino-ferro- 
cene der Formel lb und achirale 2,2'-disubstituierte 1,1'-Diphosphino-ferrocene der Formel li, Verfahren zu ihrer 
Herstellung, insbesondere nach dem Prinzip der asymmetrischen ortho-Lithiierung, ihre Verwendung als Liganden fOr 
Obergangsmetallkomplexe, sie enthattende Qbergangsmetallkomplexe und die Verwendung der Ubergangsmetallkom- 
plexe als Katalysatoren, insbesondere in asymmetrischen Synthesen. 



Obergangsmetallkomplexe der homochiralen, unsymmetrischen Mono- bzw. Diphosphino-ferrocene PPFA (Formel 
A) und BPPFA (Formel B) (in den Formeln bedeuten Me eine Methylgruppe und Ph eine Phenylgruppe) bewirken hohe 
Stereoselektivitat in asymmetrischen Katalysen, wenn das Substrat uber eine funktionelle Gruppe verfugt, die mit der 
Dimethylaminogruppe des Phosphinliganden Wechselwirkungen eingehen kann. Substrate ohne solche funktionelle 
Gruppen kOnnen in asymmetrischen katalytischen Reaktionen mit hoher Enantioselektivitat umgesetzt werden, wenn 
man das homochirale C2-symmetrische Diphosphino-ferrocen der Formel C als Ligand einsetzt (T. Hayashi et al., J. 
Am. Chem. Soc. 1994, 116. 4221). Trotz hervorragender Katalyseergebnisse haben die Liganden der Formeln A, B und 
C aber keine nennenswerte industrielle Anwendung gefunden, da sie nur mangelhaft zuganglich sind. Zur Herstellung 
der optisch reinen Liganden ist in jedem Fall eine Racematspaltung notwendig, bei der Synthese der Verbindungen der 
Formel C zudem eine aufwendige Trennung des chiralen Cg-symmetrischen C von seinem achiralen meso-lsomer. Es 
besteht somit Bedarf an einfachen Herstellungsverfahren bzw. an geeigneten Liganden, die einfach zuganglich sind. 




la 



lb 



X = P(R 1 ) 2 
X = H 
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A Y = H; "PPFA* 



B Y = PPh 9 ;"BPPFA 



Man hat in jungster Zeit versucht, homochirale Phosphino-ferrocene durch asymmetrische ortho-Lithiierung sub- 
stituierter Ferrocene mittels homochiraler Uthiumbasen zu erhalten. So konnte das Dimethylaminomethylferrocen der 
Formel D mittels 1.5 Aquivalenten n-Butyl)ithium (n-BuU) in Gegenwart von 2.0 Aquivalenten des Diamins der Fbrmel 
E unter Verwendung von 1 .5 bis 3.0 Aquivalenten Chlordiphenylphosphin in einer Ausbeute von 49 % und mit bis zu 62 
25 % ee (EnantiomerenQberschuB) zur Verbindung der Formel F diphenylphosphinyliert werden (Y Nishibayashi et al., J. 
Org. Chem. 1996, 61. 11 72). Auch konnte das N,N-Diisopropylferrocencarboxamid der Formel G mittels 2.2 Aquivalen- 
ten n-BuU und 2.2 Aquivalenten des Diamins der Formel H unter Verwendung von 3.0 Aquivalenten Chlordiphenylp- 
hosphin in einer Ausbeute von 82 % und mit 90 % ee zur Verbindung der Formel J diphenylphosphinyliert werden (M. 
Tsukazaki, V. Snieckus et al., J. Am. Chem. Soc. 1996, 1 18, 685). 
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30 



35 Wahrend somil eine asymmetrische ortho-Uthiierung an einem Ring des Ferrocens bekannt ist, gibt es keine Hin- 
weise, daB dieses Prinzip auf beide Ringe ausgedehnt werden kOnnte; es wurde noch nie versucht, die Methode der 
asymmetrischen ortho-Lithiierung mrttels einer optisch aktiven Lithiumbase auf beide Fenrocenringe anzuwenden. 

Uberraschend wurde nun ein sehr einfaches Verfahren zur Herstellung von Phosphino-ferrocenen gefunden, das 
auf dem Prinzip der asymmetrischen ortho-Lithiierung beruht. die hier erstmalig auf beide Ferrocenringe angewendet 

40 wird und erstmalig zur asymmetrischen Synthese chiraler C 2 -symmetrischer Diphosphinoferrocene dient. Ausgehend 
beispielsweise von der kommerziell verfOgbaren 1,V-Ferrocendicarbonsaure sind danach auf einem extrem kurzen 
Syntheseweg neue Monophosphino- und Diphosphinoferrocene sehr einfach zuganglich, die sich als Uganden fQr 
katalytisch aktive Ubergangsmetallkomplexe eignen. Durch Variation des erf indungsgemSGen Verfahrens sind so wahl- 
weise unter anderem optisch aktive 1',2-disubstituierte 1-Phosphino-ferrocene der Formel lb Oder optisch aktive 2,2'- 

45 disubstituierte 1 J'-Diphosphino-ferrocene der Formel la Oder, in hochdiastereoselektiver Weise, die achiralen meso- 
Isomeren der Diphosphine la, d. h. die Verbindungen der Formel II, bequem erhaitlich. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit zum einen Verbindungen der Formel I, 
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die Substituenten R 1 Cyclohexyl, unsubstituiertes Phenyl C 6 H 5 Oder substituiertes Phenyl C 6 H5. n R 4 n bedeuten, 
wobei n fQr 1 bis 5 steht und die Substituenten R 4 unverzweigtes Oder verzweigtes C r bis C 4 -Alkyl, C r bis C 4 -Alk- 
oxy oder Halogen bedeuten; 

die beiden geminalen Substituenten R 2 zusammen ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom bedeuten (d. h. (R 2 ) 2 
bedeutet =0) Oder jeder Substituent R 2 fQr sich Wasserstoff bedeutet; 

die Substituenten R 3 jeder far sich unverzweigtes oder verzweigtes C r bis C 4 -Alkyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 
unsubstituiertes Phenyl C 6 H 5 oder substituiertes Phenyl C 6 H5. n R 4 n bedeuten, wobei n und R 4 die oben unter R 1 
angegebenen Bedeutungen haben, oder die Substituenten R 3 miteinander unter Ausbildung eines Ringes verbun- 
den sind, wobei sie zusammen Tetramethylen -(CH 2 )4-, Pentamethylen -(CH 2 )5-, 3-Oxa-pentamethylen -(CH 2 ) 2 -0- 
(CH 2 ) 2 - oder N-Methyl-3-azapentamethylen -(CH2) 2 -N(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - bedeuten; 

der Substituent X Wasserstoff oder P(R 1 ) 2 bedeutet; 
und ihre Salze. 

Die in der Formel I sowie in anderen Formeln, z. B. der Formel II, dargestellten Konformationen entsprechen nicht 
unbedingt den Konformationen, in der die erf indungsgemaBen Verbindungen unter bestimmten Bedingungen tatsach- 
lich vorliegen und die sich z. B. aus den ROntgenstrukturanalysen ergeben. Die Formeln dienen nur zur Darstellung der 
Substituentenanordnung am Ferrocensystem und sind nicht als einschrankend hinsichtlich einer bestimmten steri- 
schen Anordnung zu verstehen. 2u verschiedenen Konformationen der erfindungsgemaBen Verbindungen gelangt 
man u. a. insbesondere durch Verdrehen eines der beiden Ferrocenringe urn eine durch die Mittelpunkte beider Ringe 
verlaufende Drehachse. Welche Konformation hinsichtlich dieser Achse tatsachlich vorliegt. hangt vom Einzelfall ab. 
Die Erfindung umfaBt naturlich alle Verbindungen der Formeln I und II (und deren Komplexe) unabhangig von der 
jeweils zeichnerisch dargestellten Konformation oder Konf iguration. 

Die vorliegende Erfindung umfaBt zum einen die freien Verbindungen der Formel I, d. h. die Verbindungen, die 
keine Salze sind. Die Erfindung umfaBt aber zum anderen auch die Salze von Verbindungen der Formel I. Z. B. kOnnen 
Verbindungen der Formel I, insbesondere solche, die basische Gruppen enthalten, also beispielsweise Verbindungen, 
in denen die Reste R 2 Wasserstoff bedeuten, mit anorganischen und organischen Sduren, insbesondere mit nicht-oxi- 
dierenden Sduren, Sdureadditionssalze bilden. Als Sauren kommen z. B. Chlorwasserstoffsaure, Bromwasserstoff- 
sdure, lodwasserstoffsdure, Schwefelsaure, Salpetersaure, Phosphorsaure, Essigsaure, Trrfluoressigsaure, 
Methansulfonsdure, u. a. m. in Betracht. Die Salze kOnnen auf die ubliche Weise, z. B. durch Vereinigen der Kompo- 
nenten in einem LOsungs- oder VerdOnnungsmittel, hergestellt werden. Generell umfaBt die Erfindung die Verbindun- 
gen der Formel II auch dann, wenn sie in Form von Addukten mit anderen Molekulen oder lonen oder Atomen 
vorliegen, wie dies beispielsweise in Komplexen mit Metallionen oder Sdure-Base- Addukten der Fall ist. 

Die Erfindung umfaBt alle stereoisomeren Formen der Verbindungen der Formel I, also alle enantiomeren und dia- 
stereomeren Formen, und insbesondere umfaBt sie sowohl das eine als auch das andere Enantiomer. Die Verbindun- 
gen der Formel I kOnnen neben der durch die Substituentenanordnung am Ferrocen bedingten Chiralitat keine weiteren 
Chiralitatselemente aufweisen, es kCnnen jedoch z. B. auch zusdtzlich in den Resten R 1 und R 3 asymmetrische Koh- 
lenstoffatome vorliegen. Diese kOnnen dann unabhangig voneinander die R- oder die S-Korrf iguration aufweisen. Enan- 
tiomere werden sowohl in Form reiner Enantiomerer als auch in Form des Racemats oder in Form von Gemischen der 
Enantiomeren in beliebigen Mengenverhaitnissen umfaBt, insbesondere in Form von Gemischen, die einen hohen 
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EnantiomerenuberschuB aufweisen. Ebenso warden auch alle Diastereomeren in reiner Form und in Gemischen mit 
beliebigen Mengenverhaitnissen umfaGt. 

Die Erf indung umfalBt ebenso Gemische von zwei Oder mehr Verbindungen der Formel I, die sich in der Summen- 
formel unterscheiden, insbesondere Gemische aus Verbindungen der Formel I, in der X for Wasserstoff steht, und den 

5 entsprechenden Verbindungen der Formel I, in der X fOr P(R 1 ) 2 steht, wobei wiederum alle Verbindungen in alien ste- 
reoisomeren Formen vorliegen kOnnen. 

Beispiele for Cy bis C 4 -Alkyl sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, Isobutyl und tert-Butyl, Bei- 
spiele fOr Oy bis C 4 -A!koxy sind Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, sec-Butoxy, Isobutoxy und tert- 
Butoxy. In substituierten Phenylresten kOnnen sich die Substituenten in beliebigen Positionen befinden, bei Monosub- 

10 stitution in der ortho-, meta- Oder para-Position, bei Di substitution beispielsweise in der 3,4-oder 3,5-Position. Sind Phe- 
nylringe mehrfach durch Reste R 4 substituiert, so kOnnen die Reste R 4 gleich Oder verschieden sein. Die Zahl n der 
Substituenten in Phenylringen kann 1 . 2, 3, 4 Oder 5 sein. Unter den substituierten Phenylresten sind monosubstituierte 
Phenylringe bevorzugt. 

Halogen bedeutet, soweit nicht anders angegeben, Fluor, Chlor, Brom oder lod. 

15 Die beiden Reste R 1 in der Gruppe P(R 1 ) 2 in den Verbindungen der Formel I kOnnen gleich oder verschieden sein. 
In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erf indung sind sie gleich. Auch die beiden Reste R 3 am Stickstoffatom kOn- 
nen wenn sie nicht miteinander unter Ausbildung eines Ringes verbunden sind, gleich oder verschieden sein. Sind die 
beiden Reste R 3 untereinander unter Ausbildung eines Ringes verbunden, so ist darunter zu verstehen, dal3 die beiden 
an dasselbe Stickstoffatom gebundenen Reste R 3 untereinander verbunden sind und der Rest N(R 3 ) 2 somit fOr Pyrro- 

20 lidino. Piperidino, Morpholino oder N-Methylpiperazino steht. 

Bevorzugt steht R 1 in den Verbindungen der Formel I fOr Cyclohexyl, Phenyl, p-Tolyl, p-tert-Butylphenyl oder p- 
Halogenophenyl, wobei Halogen hier fur Fluor, Chlor oder Brom steht. Besonders bevorzugt steht R 1 fOr Phenyl. 

Bevorzugt stehen die beiden Reste R 2 in den Verbindungen der Formel I zusammen fur ein doppelt gebundenes 
Sauerstoffatom (d. h. (R 2 ) 2 bedeutet =0). 

25 Bevorzugt steht R 3 in den Verbindungen der Formel I fur Isopropyl, Cyclohexyl oder Phenyl oder die beiden Reste 
R 3 stehen zusammen fOr -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) 5 -, -(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - oder -(CH 2 ) 2 -N(CH 3 ) -(CH 2 ) 2 -, besonders bevorzugt 
steht R 3 fOr Isopropyl. 

Bevorzugt steht X in den Verbindungen der Formel I fur Wasserstoff oder fur eine Gruppe P(R 1 ) 2 , in der R 1 die 
angegebenen bevorzugten Bedeutungen hat. 
30 Bevorzugte Verbindungen der Formel I sind sdche, in denen einer oder mehrere der Substituenten bevorzugte 
Bedeutungen haben. Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, in der 

die Substituenten R 1 Cyclohexyl, Phenyl, p-Tolyl, p-tert-Butyiphenyl oder p-Halogenophenyl bedeuten, wobei Halo- 
gen hier fur Fluor, Chlor oder Brom steht; 

35 

die beiden Substituenten R 2 zusammen ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom bedeuten (d. h. (R 2 ) 2 bedeutet 
=0) oder jeder Substituent R 2 fur sich Wasserstoff bedeutet; 

die Substituenten R 3 Isopropyl, Cyclohexyl oder Phenyl bedeuten oder die beiden Substituenten R 3 zusammen fur 
40 -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) 5 -, -(CH2) 2 -0-(CH 2 ) 2 - oder -(CH2) 2 -N(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - stehen; 

der Substituent X Wasserstoff oder P(R 1 ) 2 bedeutet. wobei R 1 for Cyclohexyl, Phenyl, p-Tolyl, p-tert-Butylphenyl 
Oder p-Halogenophenyl steht und Halogen hier fur Fluor, Chlor oder Brom steht. 

45 Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, in der R 1 fur Phenyl steht, die beiden Substituenten 
R 2 zusammen fur ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom stehen (d. h. (R 2 ) 2 bedeutet =0), R 3 fur Isopropyl steht und 
X fOr Wasserstoff oder P(Phenyl) 2 steht. 

Daruber hinaus bevorzugt sind einerseits die Verbindungen der Formel I in optisch aktiver Form und andererseits 
die Verbindungen der Formel I in racemischer Form. 

so FOr die bevorzugten Verbindungen gelten die obigen Eriauterungen entsprechend, auch hier werden - soweit 
zutreffend ■ alle stereoisomer Formen und deren Gemische in beliebigen Verhaitnissen sowie die Salze der Verbin- 
dungen umfaBt. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung sind weiterhin Verbindungen der Formel (I, 

55 
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die Substituenten R 1 Cyclohexyl, unsubstituiertes Phenyl C 6 H 5 Oder substituiertes Phenyl C 6 H5_ n R 4 n bedeuten, 
wobei n fOr 1 bis 5 steht und die Substituenten R 4 urrverzweigtes Oder verzweigtes C r bis C4-Alkyl, bis C 4 -Alk- 
oxy oder Halogen bedeuten; 



die beiden geminalen Substituenten R 2 zusammen ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom bedeuten (d. h. (R 2 ) 2 
bedeutet =0) oder jeder Substituent R 2 for sich Wasserstoff bedeutet; 

die Substituenten R 3 jeder fur sich unverzweigtes oder verzweigtes Cy bis C 4 -Alkyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 
25 unsubstituiertes Phenyl C 6 H 5 oder substituiertes Phenyl C 6 H5. n R 4 n bedeuten, wobei n und R 4 die oben unter R 1 
angegebenen Bedeutungen haben, oder die Substituenten R 3 miteinander unter Ausbildung eines Ringes verbun- 
den sind, wobei sie zusammen Tetramethylen -(CH 2 ) 4 -, Pentamethylen -(CH 2 ) 5 -, 3-Oxa-pentamethylen -(CH^-O- 
(CH2) 2 - oder N-Methyl-3-azapentamethylen -(CH2) 2 -N(CH3)-(CH 2 ) 2 - bedeuten; 



Wie bei den Verbindungen der Formel I umfaBt die vorliegende Erfindung zum einen die freien Verbindungen der 
Formel II, d. h. die Verbindungen, die keine Salze sind. Die Erfindung umfaBt aber zum anderen auch die Salze von 
Verbindungen der Formel II. Z. B. kOnnen Verbindungen der Formel II, insbesondere solche, die basische Qruppen ent- 
halten, also beispielsweise Verbindungen, in denen die Reste R 2 Wasserstoff bedeuten, mit anorganischen und orga- 

35 nischen Sfiuren, insbesondere mit nicht-oxidierenden Sfiuren, Sfiureadditionssalze bilden. Als Sfiuren kommen z. B. 
Chlorwasserstoffs&ure, Bromwasserstoffsdure, lodwasserstoffsSure, Schwefelsaure, Salpetersaure, Phosphorsdure, 
Essigsaure, Trifluoressigsfiure, Methansulfonsdure, u. a. m. in Betracht Die Salze kOnnen auf die ubliche Weise, z. B. 
durch Vereinigen der Kbmponenten in einem LOsungs- oder VerdQnnungsmittel, hergestellt werden. Generell umfaBt 
die Erfindung die Verbindungen der Formel II auch dann, wenn sie in Form von Addukten mit anderen MolekOlen oder 

40 lonen oder Atomen vorliegen, wie dies beispielsweise in Kbmplexen mit Metallionen oder Saure-Base-Addukten der 
Fall ist. 

Die achiralen Verbindungen der Formel II stellen die meso-lsomeren zu den chiralen Verbindungen der Forme! la 
dar. Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind auch Gemische. die Verbindungen der Formel II und Verbindungen 
der Formel I in beliebigen Mengenverhaitnissen enthalten. Die oben zu den Verbindungen der Formel I gegebenen 

45 Erlfiuterungen zu stereoisomer Formen und Gemischen gelten hier entsprechend, die Verbindungen kOnnen also 
wiederum in alien stereoisomer Formen vorliegen, und die Mischungen kOnnen zwei oder mehr Verbindungen ent- 
halten, so z. B. nebeneinander Verbindungen der Formeln la, lb und II. 

Die obigen Eriauterungen zu den Resten in den Verbindungen der Formel I, z. B. Alkytresten, Alkoxyresten, Phe- 
nylresten oder Halogen oder der Zahl n, gelten ebenso fur die Reste in den Verbindungen der Formel II. Ebenso gelten 

so die obigen AusfOhrungen zu den bevorzugten Bedeutungen der Reste R 1 , R 2 und R 3 und zu den bevorzugten Verbin- 
dungen der Formel I entsprechend fur die Verbindungen der Formel II. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind auch Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formeln I und 
II. Insbesondere sind Gegenstand der Erfindung Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel la und lb in 
optisch aktiver Form, insbesondere in hoher optischer Reinheit. Diese Verfahren beinhalten bei der Herstellung von 

55 Verbindungen der Formel la eine zweifache asymmetrische ortho-IJthiierung bzw. bei der Herstellung von Verbindun- 
gen der Formel lb eine einfache asymmetrische ortho-Lithiierung. Mittels der erfindungsgemaBen Verfahren kOnnen 
durch Variation von Natur und Menge der Uthiumbase. die chiral oder achiral sein kann, und durch Modifizierung der 
genauen Lithiierungs-Prozedur mit sehr hoher Chemoselektivitat, Diastereoselektivitat und Enantioselektivrtat geziert z. 
B. die optisch aktiven C 2 -symmetrische Diphosphine der Formel la Oder die achiralen meso-lsomeren der Diphosphine 
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der Formel la, d. h. die Verbindungen der Forme! II, Oder die optisch aktiven unsymmetrischen Monophosphine der For- 
mel lb hergestellt werden. Die Erfindung umfaBt aber auch die analoge Herstellung der entsprechenden racemischen 
Verbindungen der Formel I. 

AJs direktes Ausgangsmaterial fQr das erf indungsgemaBe Herstellungsverfahren kOnnen Verbindungen der Formel 

III. 



^^^C(R 2 ) 2 .N(R 3 ) 2 



(R 3 ) 2 N-(R 2 ) 2 C^ 1 ' 



dienen, in der die Substituenten R 2 und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben. Die Verbindungen der Formel 

20 III lassen sich aus kommerziell erhaltlicher 1,V-Ferrocendicarbonsaure erhalten. Diese kann einstufig mit hohen Aus- 
beuten in literaturbekannter Weise zu Ferrocendiamiden der Formel III umgesetzt werden, in der die beiden geminalen 
Reste R 2 zusammen fur ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom stehen. Die Amidreste R 3 kdnnen hierbei in literatur- 
bekannter Weise innerhalb des gesamten oben angegebenen Bedeutungsbereichs von R 3 variiert werden, wozu aus- 
schlieBlich die Variation des durchweg kommerziell erhaltlichen Amins HN(R 3 ) 2 notwendig ist (P.J. Hammond et ah, J. 

25 Organomet. Chem. 1986, 306, 367 ; RD. Beer et al., J. Organomet. Chem. 1988, 350, C15 ; J.C. Medina et al., J. Am. 
Chem. Soc. 1991, 1 13, 365 ; J.T. Yli-Kauhaluoma et al.. J. Am. Chem. Soc. 1995, 1 1 7, 7041 ; W. Zhang et al., Tetrahe- 
dron: Asymmetry 1996, 7, 451). Die Diamide der Formel III, d. h. die Verbindungen der Formel III, in der die beiden 
Reste R 2 zusammen fur ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom stehen, kOnnen gemaB literaturbekannten Verfahren 
mit verschiedenen Reduktionsmitteln, bevorzugt mit dem Boran-Tetrahydrofuran-Komplex, in hohen Ausbeuten zu den 

30 entsprechenden Diaminen der Formel III reduziert werden, in der jeder Rest R 2 fur sich Wasserstoff bedeutet. 

Es wurde nun gefunden, da!3 die Umsetzung von Verbindungen der Formel III, in denen die Substituenten R 2 und 
R 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben, mit n-Butyllithium in Gegenwart tertiarer Amine, bevorzugt chelatisie- 
render tertiarer Diamine, selbst bei Anwendung grower Oberschusse der Lithiumbase (> 4 Aquivalente relativ zum Sub- 
strat III) unter fast vollstandiger Mono-ortho-Uthiierung verlauft. Setzt man dem Reaktionsgemisch dann ein 

35 Chlorphosphin der Formel CIP(R 1 ) 2 zu, in der die Reste R 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben und die nach 
Oder analog zu bekannten Verfahren erhaltlich sind und die auch Qberwiegend kommerziell erhaftlich sind, so erhalt 
man in hohen Ausbeuten die Verbindungen der Formel lb. Wird die Lithiumbase durch Umsetzung von n-Butyllrthium 
mit einem optisch reinen (homochiralen) tertiaren Amin, bevorzugt einem optisch reinen chelatisierenden tertiaren Dia- 
min, erhalten, so entstehen die Verbindungen der Forme! lb mit hoher Enantioselektivitat. Wie sich aus den Beispielen 

40 ergibt, ist diese unter geeigneten Reaktionsbedingungen so hoch (>80 % ee (ee = EnantiomerenuberschuB)), daB die 
Verbindungen der Formel lb direkt Oder z. B. nach nur einmaliger Umkristallisation in guten Ausbeuten in optisch reiner 
Form (£98 % ee) erhalten werden kOnnen. Wird die Lithiumbase durch Umsetzung von n-Butyllithium mit einem race- 
mischen oder einem achiralen tertiaren Amin erhalten, so entstehen unter ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen 
die Verbindungen der Formel lb in racemischer Form. 

45 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von optisch aktiven Monophosphi- 
nen der Formel I. in der die Reste R 1 , R 2 und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben und X for Wasserstoff 
steht, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel III, 

<< ^^:(R 2 ) 2 -N(R 3 ) 2 



(R 3 ) 2 N-(R 2 ) 2 C 




III 



in der die Reste R 2 und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben, mit n-Butyllithium in Gegenwart eines 
homochiralen tertiaren Amins asymmetrisch monoortho-lrthiiert und die chirale Monolithiumverbindung in situ mit 
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einem Chlorphosphin der Forme! CIP(R 1 ) 2 umsetzt, in der die Reste R 1 die oben angegebene Bedeutung haben. 

Gegebenenfalls wird anschlieBend die optische Reinheit des Produkts der Formet I noch durch Umkristallisation 
gesteigert. Die optische Reinheit des nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zunachst erhaltenen Produkts der For- 
mel I hangt vom Einzelfall ab, z. B. von den Substituenten und den Reaktionsbedingungen. Vielfach ist sie bereits so 

5 hoch, daft fur die vorgesehene Verwendung keine Steigerung erforderlich ist. Wenn eine Steigerung der optischen 
Reinheit gewQnscht wird, kann dies aber z. B. durch Umkristallisation unter dem Fachmann gelaufigen Bedingungen 
erfolgen, wobei vielfach bereits eine Umkristallisation ausreichend ist. 

Die asymmetrische Reaktion kann im einzelnen z. B. in folgender Weise durchgefOhrt werden. Das optisch reine 
tertiare Amin, bevorzugt ein optisch reines chelatisierungsffihiges tertiares Diamin, wird in einem inerten, nicht Oder nur 

10 schwach koordinierenden LOsungsmittel in einer Inertgasatmosphare (bevorzugt Stickstoff Oder Argon) vorgelegt, 
bevorzugt bei einer Temperatur von -78 °C bis Raumtemperatur, besonders bevorzugt -78 °C bis 0 °C, ganz besonders 
bevorzugt bei einer Temperatur von -78 °C bis -40 °C. Besonders bevorzugt als Amine sind Diamine wie z. B. Spartein, 
trans-N.N.N'.N'-Tetramethyl-l^-cyclohexan-diamin, N.N.N'.N'-Tetramethyl-l^-diphenylethylendiamin, 1-Methyl-2- 
(piperidinomethyl)-pyrrolidin, O-AJkyl-dihydrochinidine oder O-Alkyl-dihydrocinchonidine. Ganz besonders bevorzugt ist 

is Spartein. Die Amine kOnnen als (+)-lsomer oder als (-)-lsomer eingesetzt werden. Das Amin wird bevorzugt in einer 
Menge von 1.2 bis 5 Aquivalenten, bezogen auf das Edukt der Formel III, eingesetzt, besonders bevorzugt in einer 
Menge von 1.5 bis 4 Aquivalenten, ganz besonders bevorzugt 1 .5 bis 2 Aquivalenten. Bevorzugte LOsungsmittel sind 
aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe und Ether, besonders bevorzugt sind Toluol, Diethylether, Methyl- 
tert-Butylether und Diisopropyiether. Zum Amin wird dann eine LOsung von n-Butyllithium in einem inerten LOsungsmrt- 

20 tel. bevorzugt eine 1 - bis 1 0-molare LOsung in Pentan, Hexan oder Cyclohexan, besonders bevorzugt eine 1 .6- bis 2.5- 
molare Losung in Hexan zugegeben. Die Menge des n-Butyllithiums betragt bevorzugt 1.2 bis 5 Aquivalente, bezogen 
auf das Edukt der Formel III, besonders bevorzugt 1.5 bis 4 Aquivalente, ganz besonders bevorzugt 1.5 bis 2 Aquiva- 
lente. Es ist bevorzugt, daB die molare Menge n-Butyllithium gleich oder etwas geringer als die des chiralen Amins ist, 
so daB samtliches n-Butyllrthium assoziert mit dem chiralen Amin vorliegt. Nach kurzem NachrOhren wird das Edukt der 

25 Formel III, entweder als Reinsubstanz oder z. B. gelost in einem der oben genannten LOsungsmittel, zugegeben. Die 
Zugabegeschwindigkeit ist unkritisch. Die Reaktionstemperatur wird durch KOhlung aufrechterhaften. Nach einem Zeit- 
raum von GWicherweise 15 Minuten bis 2 Stunden (der optimale Zeitraum ist umso kOrzer, je grOBer der OberschuB an 
n-Butytlithium und chiralem Amin ist) gibt man das Chlorphosphin der Formel CIP(R 1 ) 2 als Reinsubstanz oder z. B. als 
Losung in einem der oben genannten LOsungsmittel zu. Die Zugabegeschwindigkeit ist weitgehend unkritisch. Bevor- 

30 zugt ist es, flQssige Chlorphosphine als Reinsubstanz innerhalb 5 bis 15 Min. zuzutropfen, damit die Reaktionstempe- 
ratur leicht durch KOhlung aufrechterhalten werden kann. Man laBt im allgemeinen 15 bis 90 Min. nachrQhren. Die 
optimale Reaktionszeit hangt vom LOsungsmittel und von den Substituenten R 1 , R 2 und R 3 ab und kann leicht durch 
Entnahme einer Probe und beispielsweise dQnnschichtchromatographische Untersuchung anhand des Verschwindens 
der Verbindung der Formel III und der Bildung der Verbindung der Formel lb ermittelt werden. Zur Isolierung des Pro- 

35 dukts erfolgt bevorzugt eine wdBrige Aufarbeitung des Reaktionsgemisches unter sauren Bedingungen. So kann nach 
vollstandiger Reaktion zur Aufarbeitung das Reaktionsgemisch beispielsweise zunachst auf 0 bis 25 °C oder auf Raum- 
temperatur erwfirmt werden und dann beispielsweise mit einem OberschuB einer gesattigten wfiBrigen LOsung von 
Ammoniumchlorid (NH 4 CI) versetzt werden. Man kann aber beispielsweise eine AmmoniumchloridlOsung auch schon 
bei tieferer Temperatur zusetzen und erst dann erwarmen. Die Resultate dieser beiden DurchfOhrungsweisen unter- 

40 scheiden sich nur geringfugig. Die waBrige Standardaufarbeitung z. B. mit Extraktion liefert schlieBlich das optisch 
aktaVe Monophosphin der Formel lb. Die erhaltenen Produkte sind als isolierter Feststoff kaum, in LOsung aber maBig 
luftempfindlich (Bildung der Phosphinoxide). Die Extraktionen werden deshalb bevorzugt in einer Inertgasatmosphare 
bzw. unter Minimierung des Zeitraums der Lufteinwirkung vorgenommen. 

Wie man den Beispielen entnimmt, erhalt man so beispielsweise for das Edukt der Formel III, in der die Reste R 2 

45 zusammen fur ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom stehen und R 3 for Isopropyl steht, selbst mit 4.40 Aquivalenten 
n-Butyllithium und 4.45 Aquivalenten (-)-Spartein in Ether bei -70 bis -78 °C bei einer Lithiierungszeit von 1 Stunde und 
unter Verwendung von Chlordiphenytphosphin mehr als 85 % des Monophosphins der Formel lb und weniger als 15 % 
der Diphosphine der Formeln II und/oder la. Das Rohprodukt hatte dabei 80 % ee und kann nach Standardreinigungs- 
verfahren werter gereinigt werden. Im betrachteten Beispiel wird beispielsweise nach Umkristallisation aus heiBem n- 

50 Heptan die analytisch reine Verbindung der Formel lb in 58 % Ausbeute und mit 98.5% ee erhaften. Die optische Rein- 
heit laBt sich durch HPLC auf chiraler Phase zuverlassig ermitteln. Bei einem verringerten OberschuB an n-Butylli- 
thium/Spartein und einer verkOrzten Lithiierungszeit steigt der Anteil des Monophosphins der Formel lb im Rohprodukt 
weiter an. Wie man weiterhin den Beispielen entnimmt, erhalt man fOr das gteiche Edukt der Formel III (mit den glei- 
chen Bedeutungen der Reste R 2 und R 3 ) mit 1 .9 Aquivalenten n-Butyllithium und 2.0 Aquivalenten (-)-Spartein in Toluol 

55 bei -70 bis -78°C bei einer Lithiierungszeit von 45 Min. und unter Verwendung von Chlordiphenylphosphin mehr als 93 
% des Monophosphins der Formel lb, das bereits als Rohprodukt 91 % ee hat. Einmalige Umkristallisation liefert dann 
das optisch reine (99 % ee) Produkt der Formel lb in 75 % Ausbeute. 

Wird die obige Reaktion in Ether als LOsungsmittel mit dem achiralen Diamin N.N.N'.N'-Tetramethylethylendiamin 
(TMEDA) anstatt mit einem optisch aktiven Amin wie Spartein unter ansonsten gleichen Bedingungen wie vorstehend 
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beispielhaft beschrieben durchgefQhrt, so wird die racemische Verbindung der Formel lb in 79 % Ausbeute erhatten. 

FQhrt man die asymmetrische Uthiierung/Phosphinylierung von Substraten der Formel III urrter gleichen Bedingun- 
gen wie oben beschrieben, aber unter Einsatz von sec-ButylHthium anstatt n-Butyllithium durch, so erhait man mit 
hoher Chemoselektivitat und Diastereoselektivitat die entsprechenden meso-Diphosphine der Formel II. Chirale (V 

5 symmetrische Diphosphine der Formel la und Monophosphine der Formel lb werden unter diesen Bedingungen selbst 
dann nur in sehr geringen Mengen gebildet, wenn man den ClberschuB der Lithiumbase auf 3.0 Aquivalente verringert. 
Die hohe Diastereoselektivitat zugunsten der Verbindungen der Formel II gegenuber denen der Formel la ist vdllig 
Qberraschend. Obwohl die beiden ortho-Lithiierungen am oberen und am unteren Ring des Ferrocens ja von der glei- 
chen homochiralen Lithiumbase bewirkt werden mOssen, veriauft mit sec-Butyl lithium die ortho-Lrthiierung/Phosphiny- 

10 lierung in Summe am unteren Ferrocenring mit entgegengesetzter Enarrtioselektivitat zu der am oberen Ferrocenring. 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der 
Formel II, in der die Reste R 1 . R 2 und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben, dadurch gekennzeichnet, daB 
man Verbindungen der Formel III, 



in der die Reste R 2 und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben, mit sec-Butyllithium in Gegenwart eines ter- 

25 tiaren Amins, bevorzugt in Gegenwart eines chelatisierungsfahigen tertidren Diamins, besonders bevorzugt in Gegen- 
wart eines achiralen oder racemischen chelatisierungsfahigen tertidren Diamins, beispielsweise in Gegenwart von 
N.N.N'.N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA), ortho-lithiiert und die Dilithiumverbindung in situ mit einem Chlorphos- 
phin der Formel CIP(R 1 ) 2 umsetzt, in der die Reste R 1 die oben angegebene Bedeutung haben. 

Die oben zum Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel lb gegebenen Eriauterungen, betreffend z. 

30 B. die Amine, die LOsungsmrttel, die Mengen oder die Reaktionstemperaturen, gelten hier entsprechend. Dabei ist, 
wenn wie hier in einem Herstellungsverfahren eine zweifache Uthiierung/Phosphinylierung des Ferrocens angestrebt 
wird, naturgemaB die Menge an Uthiierungsreagenz, die mindestens eingesetzt wird, grOBer und betragt mindestens 
2 Aquivalente, bezogen auf das Edukt der Formel III. Die meisten Diphosphine der Formel II sind in Wasser praktisch 
unlOslich und in den oben genannten Reaktionslfeungsmitteln nur schlechtbis sehr maBig lOslich. Wird das Reaktions- 

35 gemisch, wie oben beispielhaft beschrieben, durch Zugabe einer wdBrigen AmmoniumchloridlOsung aufgearbeitet, so 
fallen die Verbindungen der Formel II aus und kOnnen haufig durch einfaches Absaugen isdiert werden. 

Wie man den Beispielen entnimmt, erhait man so beispielsweise fur das Edukt der Formel III, in der die Reste R 2 
zusammen fur ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom stehen und R 3 for Isopropyl steht, mit sec-Butyllithium und (-)- 
Spartein in Ether bei -70 bis -78°C bei einer Lithiierungszeit von 2 Stunden und unter Verwendung von Chlordiphenylp- 

40 hosphin ein Rohprodukt mit einem Verhaitnis Verbindung II: Verbindung la von ca. 95 : 5. Dieses Verhaitnis wurde uber- 
einstimmend nach verschiedenen Methoden ermitteK. Das reine meso-Diphosphin wird nach Umkristallisation in 75 % 
Ausbeute erhalten. Au(3er durch Spektren ist die Struktur der Verbindung der Formel II durch eine Einkristall-ROntgen- 
strukturanalyse gesichert. Wird das achirale Diamin TMEDA anstatt Spartein eingesetzt, so erhait man das meso- 
Diphosphin der Formel II bei unverandert hoher Diastereoselektivitat in 64 % Ausbeute. 

45 FOhrt man die asymmetrische Dilithiierung/Diphosphinylierung der Edukte der Formel III hingegen nicht auf ein- 
mal, sondern schrittweise durch, indem man die wie oben beschrieben erhaltenen optisch aktiven Monophosphine der 
Formel lb erneut den gleichen Bedingungen unterwirft, unter denen sie gebildet wurden, so erhait man bei praktisch 
quantitativem Umsatz der Monophospine der Formel lb die optisch reinen chiralen, C 2 -symmetrischen Diphosphine der 
Formel la mit sehr hoher Diastereoselektivitat. Die beiden schrittweisen Monolithiierungen/Monophosphinylierungen, 

so induziert durch eine aus n-Butyllithium und einem homochiralen tertiaren Amin gebildete chirale Lithiumbase, erfolgen 
somit mit der gleichen Enantioselektivitat am unteren und am oberen Ferrocenring. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist damit auch ein Verfahren zur Herstellung von optisch aktiven C^-sym- 
metrischen Diphosphinen der Formel I, in der die Reste R 1 , R 2 und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
X fQr P(R 1 )2 steht, dadurch gekennzeichnet, daB man die optisch aktiven Monophosphine der Formel I, in der die Reste 

55 R 1 , R 2 und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben und X for Wasserstoff steht, mit n-Butyllithium in Gegenwart 
eines homochiralen tertiaren Amins asymmetrisch mono-ortho-lithiiert und die chirale Monolithiumverbindung in situ 
mit einem Chlorphosphin der Formel CIP(R 1 ) 2 umsetzt, in der die Reste R 1 die oben angegebene Bedeutung haben. 

Gegebenenfalls wird auch hier anschlieBend die optische Reinheit des Produkts der Formel I noch durch Umkri- 
stallisation gesteigert. Die optische Reinheit des nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zunachst erhaltenen Pro- 
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dukts der Formel I hangt wiederum vom Einzelfall ab, z. B. von den Substituenten und den Reaktionsbedingungen. 
Auch hier ist vietfach die optische Reinheit des nach dem erfindungsgemaBen Verfahren direkt erhaltenen Produkts 
bereits so hoch, daft fOr die vorgesehene Verwendung keine wertere Steigerung erforderlich ist. Wenn eine Steigerung 
der optischen Reinheit gewOnscht wird, kann diese durch Umkristallisation unter dem Fachmann gelauf igen Bedingun- 
gen erfolgen, wobei vietfach bereits eine Umkristallisation ausreichend ist. 

Die oben zum Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel lb gegebenen Erlauterungen, betreffend z. 
B. die Amine, die LOsungsmittel. die Mengen oder die Reaktionstemperaturen, geften hier entsprechend. Ahnlich den 
meso-Diphosphinen der Formel II sind auch die meisten C 2 -symmetrischen Diphosphine der Formel la in Wasser prak- 
tisch unlOslich und in den oben genannten ReaktionslOsungsmitteln nur maBig Ifislich. Wird wie oben beispielhaft 
beschrieben aufgearbeitet, so lassen sie sich deshalb auBer durch konventionelle Extraktion, bevorzugt mrt Methyten- 
chlorid, haufig auch durch einfaches Absaugen isolieren, wobei man jedoch eine geringe bis deutliche Ausbeutemin- 
derung in Kauf nehmen muB. In den bisher untersuchten Beispielen waren die rohen Diphosphine der Formel la in 
LOsung starker luftempf indlich als die meso-Diphosphine der Formel II, obwohl die gereinigten Verbindungen der For- 
me! la als Feststoffe kaum und in LOsung nur maBig luftempf indlich waren. 

Wie man den Beispielen entnimmt, erhalt man beispielsweise, wenn man vom Eduktder Forme! lb ausgeht, in der 
R 1 for Phenyl, die beiden Reste R 2 zusammen for ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom, R 3 for Isopropyl und X fOr 
Wasserstoff steht und das 98.5 % ee aufweist, mit 2.1 Aquivalenten n-Butyllithium und 2.2 Aquivalenten (-)-Spartein in 
Ether bei -70 bis -78°C bei einer Lithiierungszeit von 30 Min. und bei Verwendung von Chlordiphenylphosphin, bei prak- 
tisch quantitativem Umsatz des Edukts der Formel lb ein Rohprodukt, das das C 2 -symmetrische Diphosphin der For- 
mel la und das meso-Diphosphin der Formel II im Verhaltnis 97 : 3 enthalt. Dieses Verhaltnis wurde Qbereinstimmend 
nach verschiedenen Methoden bestimmt. Das Rohprodukt enthalt >90 % d. Th. an Verbindung der Formel la. Setzt 
man als Edukt fOr den zweiten Lithiierungs/Phosphinylierungs-Schritt kein optisch reines, sondern ein racemisches 
Monophosphin der Formel lb ein, so erhalt man bei Verwendung eines homochiralen Amins das optisch aktive C 2 -sym- 
metrische Diphosphin der Formel la im Gemisch mit dem entsprechend en meso-Diphosphin der Formel II. Gent man 
beim zweiten Lithiierungsschritt von racemischem Monophosphin der Formel lb aus und verwendet ein achirales Amin, 
so erhaJt man racemisches Diphosphin der Formel la. 

Zur Herstellung von optisch aktiven C 2 -symmetrischen Verbindungen der Formel I, in der X fOr P(R 1 ) 2 steht, ist es 
auch mOglich, beide ortho-Lithiierungs/Phosphinylierungs-Schritte durchzufOhren, ohne daB das zunachst entste- 
hende Monophosphin zwischenisoliert wird, z. B. in einem Eintopfverfahren. Dieses Verfahren, das ebenfalls Gegen- 
stand der vorliegenden Erfindung ist, ist dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbindung der Formel III, 



in der R 2 und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben, zunachst mit n-Butyllithium in Gegenwart eines 
homochiralen tertiaren Amins, beispielsweise Spartein, deprotoniert, dann durch Zusatz eines Chlorphosphins der For- 
me! CIP(R 1 ) 2 , in der R 1 die oben angegebene Bedeutung hat und das bevorzugt in einem mOglichst geringem Uber- 
schuB eingesetzt wird, phosphinyliert, dann ohne Isolierung des entstandenen Monophosphins durch erneuten Zusatz 
von n-Butyllithium den zweiten Deprotonierungsschritt ausfuhrt und schlieBlich durch erneuten Zusatz des Chlorphos- 
phins der Formel CIP(R 1 ) 2 die zweite Phosphinylierung bewirkt. Auch fur dieses Verfahren gelten die oben zur Herstel- 
lung der Verbindungen der Formeln lb und II gegebenen Erlauterungen, betreffend z. B. die Amine, die LOsungsmittel, 
die Mengen, die Reaktionstemperaturen oder gegebenenfalls zur Steigerung der Reinheit durchzufuhrende Umkristal- 
lisationen, entsprechend. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist schlieBlich ein Verfahren zur Herstellung von racemischen Verbindun- 
gen der Formel I, in der die Reste R 1 , R 2 . R 3 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben, d. h. in der X im Fade 
der racemischen Monophosphine fOr Wasserstoff und im Falle der racemischen C^-symmetrischen Diphosphine fur 
P(R 1 ) 2 steht, dadurch gekennzeichnet, daB man achirale Ferrocene der Formel III, 
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in der die Reste R 2 und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben, Oder racemische Monophosphine der Formel 
I, in der X fOr Wasserstoff steht, mit n-Butyllithium in Gegenwart eines racemischen Oder achiralen tertiaren Amins, bei- 
spielsweise in Gegenwart von N.N.N'.N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA), symmetrisch mono-ortho-lithiiert und die 
is Monolithiumverbindung in situ mit einem Chlorphosphin der Formel CIP(R 1 ) 2 umsetzt, in der die Reste R 1 die oben 
angegebene Bedeutung haben, Oder, im Falle der Herstellung der Diphosphine aus den Verbindungen der Formel III, 
schrittweise symmetrisch dilithiiert/diphosphinyliert. Auch fur dieses Verfahren gelten die obigen Erlauterungen ent- 
sprechend. 

Die Monophosphine und Diphosphine der Formeln I und II, in denen die Reste R 2 fur Wasserstoff stehen, kOnnen 

20 nicht nur durch asymmetrische ortho-Uthiierung z. B. der N,N<lisubstituierten 1 ,1 '-Bis(aminomethyl)ferrocene der For- 
mel III, in der die Reste R 2 fur Wasserstoff stehen, hergestellt werden, sondern auch durch Reduktion der entsprechen- 
den Bisamide der Formeln I und II, in denen die beiden Reste R 2 zusammen for ein doppelt gebundenes 
Sauerstoffatom stehen. Die Reduktion kann gemaB bekannten Verfahren mit verschiedenen Reduktionsmitteln erfol- 
gen. Bevorzugt erfolgt sie mit dem Boran-Tetrahydrofuran-Kornplex. Dabei werden zunachst die Boran-Addukte der 

25 Verbindungen der Formeln I und II, in der die Reste R 2 fOr Wasserstoff stehen, erharten, aus denen dann in bekannter 
Weise die freien Phosphine bzw. die Obergangsmetallkatalysatoren hergestellt werden kOnnen (vgl. A.R. Muci, K.R. 
Campos, D.A. Evans, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 9075). 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formeln I und II eignen sich als Liganden fur katalytisch aktive Uber- 
gangsmetallkomplexe. Die vorliegende Erfindung umfaBt daher auch die Verwendung von Verbindungen der Formeln I 

30 und II als Liganden bei der Herstellung von Obergangsmetallkomplexen bzw. die Verwendung der Verbindungen als 
Uganden in solchen Komplexen. Bevorzugt sind als Ubergangsmetallelemente die Etemente Ruthenium, Rhodium, Iri- 
dium, Nickel, Palladium, Platin, Silber, Kupfer und Gold, besonders bevorzugt sind die Elemente Ruthenium, Rhodium, 
Iridium, Nickel, Palladium, Platin und Silber. Die Erfindung umfaBt insbesondere die Verwendung von chiralen bzw. 
optisch aktiven Verbindungen der Formel I als Liganden in chiralen Obergangsmetallkomplexen. GemaB Qblichen, in 

35 der Literatur beschriebenen Prozeduren, auf die hier insofern vollinhartlich Bezug genommen wird, kOnnen die erfin- 
dungsgemaBen Verbindungen, insbesondere die optisch aktiven Phosphine der Formel I, in Analogie zu den Hayashi- 
Liganden der Formeln A, B und C zu isolierten Komplexen Oder in situ-Komplexen der Obergangsmetalle umgesetzt 
werden, besonders bevorzugt zu Komplexen des Rutheniums, Rhodiums, Iridiums, Nickels, Palladiums, Platins Oder 
Silbers (siehe T. Hayashi et al., Tetrahedron Lett. 1980, 21, 1871 und J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 180; W.R. Cullen 

40 et al., Organometallics 1985. 4, 346; Ferrocenes, A. Togni und T. Hayashi (Edit.). VCH, Weinheim, 1995; H.-U. Blaser, 
F. Spindler, ChimiaOggi 1995, Juni, Seite 11; N. C. Zanetti, F. Spindler, J. Spencer, A. Togni, G. Rihs. Organometallics 
1996, 15, 860). Bevorzugt ist die Verwendung von optisch reinen Oder weitgehend optisch reinen Verbindungen der 
Formel I fur die Herstellung von optisch reinen oder weitgehend reinen Obergangsmetallkomplexen bzw. die Verwen- 
dung solcher Verbindungen als Liganden in solchen Komplexen. Die Erfindung umfaBt aber genauso die entspre- 

45 chende Verwendung von racemischen Verbindungen der Formel I und achiralen Verbindungen der Formel II bei der 
Herstellung von racemischen oder achiralen Obergangsmetallkomplexen bzw. die Verwendung als Liganden in solchen 
Komplexen, wiederum bevorzugt Komplexen des Rutheniums, Rhodiums, Iridiums, Nickels, Palladiums, Platins, Sil- 
bers, Kupfers oder Golds, besonders bevorzugt Komplexen des Rutheniums, Rhodiums, Iridiums, Nickels, Palladiums, 
Platins oder Silbers. 

so SchlieBlich sind Gegenstand der Erfindung auch die Komplexe von Verbindungen der Formeln I und II, in denen 
die Substituenten R 1 , R 2 , R 3 und X die oben angegebenen allgemeinen oder bevorzugten Bedeutungen haben, mit 
Obergangsmetallen, bevorzugt mit den Obergangsmetallen Ruthenium, Rhodium, Iridium, Nickel, Palladium. Platin, Sil- 
ber, Kupfer und Gold, besonders bevorzugt mit den Obergangsmetallen Ruthenium, Rhodium, Iridium, Nickel. Palla- 
dium, Platin und Silber, sowie die Verwendung solcher Komplexe als Katalysatoren in katalytischen Reaktionen. Die 

55 erfindungsgemaBen Komplexe enthalten mindestens einen Liganden der Formeln I oder II (d. h.. sie enthalten einen 
Liganden, der eine Verbindung der Formeln I oder II ist oder auch mehrere Liganden, die Verbindungen der Formeln I 
oder II sind). Sie kOnnen als weitere Liganden ein oder mehrere anorganische und/oder organische lonen und/oder 
Molekule enthalten. Die Auswahl weiterer Liganden, die in den Komplexen vorhanden sein kOnnen, richtet sich zum 
Beispiel nach dem vorgesehenen Verwendungszweck. Die Ubergangsmetalle kOnnen in den Komplexen in ihren Qbli- 
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chen Wertigkerten vorliegen. Die erfindungsgemSBen Ubergangsmetallkomplexe sind, sowohl in isolierter Form als 
auch in situ erzeugt, wertvolle Katalysatoren f Or zahlreiche Reaktionen von organischen Verbindungen. Bevorzugt sind 
die Ubergangsmetallkomplexe mit optisch reinen Uganden der Formel I, die als wertvolle Katalysatoren in asymmetri- 
schen katalytischen Reaktionen verwendet werden kfinnen. Einige solcher Reaktionen sind beispielhaft in der folgen- 
5 den Ubersicht zusammengestellt: 

Hydrierungen von prochiralen C=0-, C=C- und C=N-Gruppen; 
Kupplungsreaktionen des Heck-Typs mit Oder ohne Kohlenmonoxid- Insertion; Kreuzkupplungen metal lorganischer Ver- 
bindungen (z. B. Grignard- Verbindungen) mit organischen Halogen id en; 

Hydrosilylierungen, Hydroborierungen und Hydrofbrmylierungen von prochiralen C=0-, C=C- und C=N-Gruppen; 
10 Nucleophile Substitutionen an Substraten, die in der allylischen Position eine nucleofuge Abgangsgruppe haben; 
Isomerisierungen von Allylaminen zu den entsprechenden Enaminen. 

Zusammenstellungen neuerer Uteratur zu derartigen asymmetrischen Reaktionen f inden sich in I. Ojima, Catalytic 
Asymmetric Synthesis, VCH, Weinheim, 1993 und in R. Noyori, Asymmetric Catalysis in Organic Synthesis, Wiley 
Interscience, 1994. 

15 Die Erfindung umfaGt aber wiederum genauso die entsprechenden racemischen Obergangsmetallkomplexe und 
achirale Obergangsmetallkomplexe, bevorzugt der Elemente Ruthenium, Rhodium, Iridium, Nickel, Palladium, Platin, 
Silber, Kupfer und Gold, besonders bevorzugt der Elemente Ruthenium, Rhodium, Iridium, Nickel, Palladium, Platin und 
Siiber, in denen racemische bzw. achirale Verbindungen der Formeln I oder II als Uganden enthalten sind, sowie die 
Verwendung dieser Komplexe als racemische Katalysatoren, insbesondere fur die symmetrischen Varianten der in der 

20 obigen Ubersicht zusammengestellten katalytischen Reaktionen. 

Beispiele 

Allgemeines: Diethylether wurde frisch in einer Stickstoff- Atmosphere von Natrium/Benzophenonketyl abdestilliert. 

25 (-)-Spartein wurde frisch im Vakuum durch eine kurze Vigreux-Kolonne von Calciumhydrid abdestilliert. Chlordiphe- 
nylphosphin wurde frisch im Hochvakuum (HV) durch eine kurze Vigreux-Kolonne destilliert. Alle verwendeten 
Ldsungsmittel wurden vor dem Einbringen von Reagenzien mitt els durchperlendem Argon von gelOstem Sauerstoff 
befrert. Bei Aufarbeitungen wurde mitt els Durchleitens von Argon durch alle Ldsungsmittel sowie zugiger DurchfOhrung 
der Luftkontakt minimiert. Als kristaliine Feststoffe sind alle hier beschriebenen Ferrocenvert)indungen kaum luftemp- 

30 findlich. In LOsung sind sie alle mehr oder weniger empf indlich, besonders die rohen C 2 -symmetrischen Diphosphine 
der Formel la. NMR-spektroskopische Verschiebungen werden in ppm angegeben. Es bedeuten: Me Methyl, Et Ethyl, 
iPr Isopropyl, Ph Phenyl, Bu Butyl, BuLi Butyllithium. 

Herstellung der Ausgangsverbindung 1,V-Bis(N,N-diisopropylamido)ferrocen (Formel III, (R 2 ) 2 : =0, R 3 : iPr); Synthese- 
35 methode 1 



40 



45 



He 



Fe N ^ r )2 



so 12.0 g (43.8 mmol) 1,1'-Ferrocendicarbonsaure (Aldrich) wurden in 63 ml Toluol suspendiert, die zuvor mittels 
eines durchperlenden Argonstroms entgast worden waren. Unter Argon- Atmosphftre wurden 15.2 ml (22.2 g, 174.9 
mmol) Oxalylchlorid mit einer Spritze innerhalb 5 Min. zugegeben, gefolgt von 1.2 ml Dimethylformamid. Unter Auf- 
schdumen und GasentwicWung setzte eine heftige Reaktion ein, ohne da (3 eine nennenswerte Exothermie feststellbar 
war. Das Gemisch wurde 10 Min. bei Raumtemperatur gerQhrt. Das QberschQssige Oxalylchlorid wurde am Rotations- 

55 verdampfer im Vakuum entfernt (Badtemperatur 30°C), indem das Reaktionsgemisch auf 20 bis 30 ml Gesarrrtvolumen 
eingeengt wurde. Die noch gut rOhrbare Suspension wurde mit 250 ml Diethylether verdunnt und dann unter Argon auf 
0°C abgekOhlt. Innerhalb 10 Min. wurden 32.2 ml (24.9 g, 245.9 mmol) Diisopropylamin zugetropft. Aufgrund der exo- 
thermen Reaktion stieg die Innentemperatur vorObergehend auf +5°C Die Farbe der Suspension dnderte sich von dun- 
kelorange nach hellgelb. Nach einstOndigem RQhren bei 0 °C wurde eine 0.5 mi-Probe entnommen, mit 0.5 ml 
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gesattigter wdBriger AmmoniumchloridlOsung und 0.5 ml Diethylether versetzt und mit dem Eluenten Cyclohe- 
xan/Ethylacetat (1:1) dutch DOnnschichtchromatographie (DC) analysiert, wobei vollstandige Reaktion der Dicarbon- 
sflure (R f = 0.00) zur Titelverbindung (R f a 0.37) und geringen Mengen eines etwas polareren Nebenprodukts (R f = 
0.25) festgestellt wurde. Nach weiterem einstQndigen RQhren wurden unter EiskOhlung 200 ml gesflttigte Ammonium- 

5 chlorid-LOsung und 50 ml Wasser (beides Argon-entgast) zugesetzt. Es wurde mit zweimal 200 ml Dichlormethan 
extrahiert, wobel wfihrend der Extraktion Argon durchgeperlt wurde. An der Phasengrenze setzte slch dabei ein 
schwarzer Mulm ab, der mit der Wasserphase abgetrennt wurde. Die vereinigten Extrakte wurden mit zweimal 250 ml 
Wasser, dann mit 250 ml gesattigter KochsalzlOsung gewaschen. Die organische Phase wurde 5 Min. Ober MgS0 4 
getrocknet, filtriert, das Fittrat im Vakuum eingeengt und der Feststoff im Vakuum getrocknet. Man erhieK 17.2 g (39.0 

10 mmol, 89 % Ausbeute) orangegelben Feststoff, der gemaB DC geringfOgige polarere Verunreinigungen enthielt. Filtra- 
tion durch Kieseigel mit Cyclohexan/Ethylacetat (3:1) ergab 15.0 g (34.1 mmol, 78 % Ausbeute) eines gelben, sehr 
voluminflsen Feststoffs, Schmp. 136-137°C (Lit.: P.J. Hammond el al., J. Organomet. Chem. 1986, 306, 367; Schmp. 
127-128°C). 

15 1 H-NMR (200 MHz, CDCI 3 ): 8 = 4.59 (t. J = 2 Hz, 4H, 2-,2\5- 1 5 , -H), 4.43 (br s. 2H, CHMe^, 4.38 (t. J = 2 Hz, 4H. 

3-,3\4-,4'-H), 3.43 (br s, 2H, Cfc[Me 2 ). 1 .47 (br s, 12H, CHfCtfek), 1.20 (br s, 12 H, CH(Ctb) 2 ). 

13 C-NMR (75.43 MHz, CDCI 3 , Protonen-breitbandentkoppelt; Multiplizitat bestimmt mit DEPT 135°): 5 = 168.80 

(2C. C=0), 83.23 (2C, 4°-C, C-1.-1'), 71.36 (4C, CH, C-2,-2',-5,-5'), 70.95 (4C, CH, C-3.-3 , ,-4,-4'), 49.85 (2C, br, 

CH, £HMe 2 ), 46.19 (2C, br, CH, CHMe^, 21.09 (8C, CH 3 ). 
20 IR (KBr): v = 2968, 1633 (C=0), 1619 (C=C von Aryl), 1465, 1317 cm* 1 . 

MS (FAB, NBA): m/z (%) = 441 (55) [M+H + ], 440 (100) [M*], 340 (22) [M+H + -HN(iPr);>], 248 (15) [C^H^FeNO 4 ]. 

Herstellungder Ausgangsverbindung 1,1'-Bis(N,N-diisopropylamido)ferrocen (Formel III, (R 2 ) 2 : =0, R 3 : iPr): Synthese- 
methode 2 

25 



3 2 



30 




Zur LOsung von 10.0 g (36.5 mmol) 1,1'-Ferrocendicarbonsaure in 200 ml entgastem Toluol wurden bei Raumtempera- 
40 tur unter Argon 10.0 ml (14.55 g, 114.6 mmol) Oxalylchlorid, sofort gefolgt von 1.0 ml (944 mg, 12.9 mmol) Dimethyl- 
formamid, gegeben. Unter Aufschdumen und starker Gasentwicklung, jedoch ohne nennenswerte Exothermie setzte 
die Reaktion ein. Die Innentemperatur stieg ohne KQhlung auf maximal 24 °C an. Man rOhrte 10 Min. bei Raumtempe- 
ratur und entfernte dann das OberschOssige Oxalylchlorid, indem man im Vakuum auf ein Viertel des ursprOnglichen 
Volumens einengte. Die aufkonzentrierte LOsung wurde mrt 250 mi Toluol verdOnnt und im Eisbad unter durchperlen- 
45 dem Argon auf 0 °C abgekflhlt. Dann wurden nacheinander 1 1 .2 ml (8.1 3 g, 80.3 mmol) entgastes Triethylamin und 9.6 
ml (7.41 g, 73.2 mmol) entgastes Diisopropylamin zugetropft. Die dunkelrotbraune. Ware LOsung wurde 1 Std. bei 0 °C. 
dann 16 Std. bei Raumtemperatur geruhrt. Es wurden weitere 4.8 ml (3.70 g, 36.6 mmol) entgastes Diisopropylamin 
zugetropft und das Gemisch weitere 18 Std. bei Raumtemperatur gerQhrt. Aufarbeitung wie bei der Synthesemethode 
1 beschrieben ergab 14.3 g (32.5 mmol, Rohausbeute 89 % d.Th.) orangebraunen Feststoff. der das gleiche polarere 
so Nebenprodukt enthielt wie das nach der Synthesemethode 1 erhaltene Produkt. Filtration durch 300 g Kieseigel mit 
Cyclohexan/Ethylacetat (3:1) ergab 9.9 g (22.5 mmol, 62 % Ausbeute) der Titelverbindung als gelben Feststoff, Schmp. 
134-135 °C, Zers. bei 258-262 °C unter Schwarzfflrbung und Trubung der Schmelze. 

Beispiel 1 

55 

1-(Diphenylphosphino)-V,2-bis(N,N-diisopropylamido)ferrocen (Formel lb, R 1 : Ph, (R 2 ) 2 : =0, R 3 : iPr); Herstellung unter 
Verwendung von 4.40 Aquivalenten n-BuLi und 4.45 Aquivalenten (-)-Spartein in Diethylether 
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5 




Zur LOsung von 7.30 g (7.16 ml, 31.15 mmol) (-)-Spartein in 130 ml Diethylether wurden bei -78 q C unter Argon inner- 
halb 5 Min. 19.25 ml (30.8 mmol) einer 1.6-molaren LOsung von n-Butyllithium in Hexan getropft. Die zunflchst Ware, 

75 gelbliche LOsung ging nach ca. 5 Min. in eine weiBe Suspension uber. Es wurde wertere 15 Min. bei -78°C geruhrt, 
dann die LOsung von 3.08 g (7.0 mmol) 1,r-Bis(N ( N-diisopropylamido)ferrocen in 35 ml Diethylether innerhalb 10 Min. 
zugetropft. Die tiefgelbe Suspension wurde 1 Stunde bei -78°C unter Argon gerOhrt, dann wurden 7.5 ml (9.27 g, 42.0 
mmol) Chlordiphenytphosphin mit einer Spritze innemalb 5 Min. zugetropft. Innerhalb weiterer 5 Min. entstand aus der 
gelben Suspension eine braune, Ware LOsung, die 30 Min. bei -78°C gerOhrt wurde. Es wurde eine Probe (0.5 ml) ent- 

20 nommen, diese mit gesattigter Ammoniumchlorid- LOsung (0.5 ml) und Et 2 0 (0.5 ml) versetzt und mit dem Eluenten 
Cyclohexan/Ethylacetat (3:1) per DC untersucht. Es wurde gefunden, daB das Edukt der Formel III (R f = 0.20) vollstan- 
dig unter Bildung eines Produkts (Titelverbindung; R f = 0.34) abreagiert hatte. Die entsprechenden Diphosphine der 
Formeln II und/oder la (R f = 0.52, ungetrennt voneinander) waren nur in Spuren nachweisbar. 30 Min. nach der Pro- 
benentnahme (1 Std. nach der Zugabe des Chlorphosphins) wurde der Ansatz auf +20 °C erwdrmt, dann wurden 160 

25 ml einer gesattigten waBrigen Ammoniumchlorid-LOsung innerhalb 5 Min. zugetropft. Das Gemisch wurde 15 Min. 
gerOhrt, dann wurden die Phasen getrennt. Die waBrige Phase wurde mit 2 x 100 ml Ether extrahiert, die vereinigten 
Etherphasen wurden mit 200 ml Wasser, dann mit 200 ml gesattigter KochsalzlOsung gewaschen, uber MgS0 4 
getrocknet, filtriert und das Firtrat wurde im Vakuum eingeengt. Ein 31 P-NMR-Spektrum des Rohprodukts (CDCI 3 ) 
zeigte die Resonanz der Titelverbindung der Formel lb (8 = -22.92) und die Resonanz des entsprechenden C 2 -symme- 

30 trischen Diphosphins der Formel la (5 = -22.00) im Verhaltnis 95:5. Das entsprechende meso-Diphosphin der Formel II 
(8 = -22.38) war nicht sichtbar (< 0.5 %). Der ROckstand (10.4 g) wurde durch Flash-Chromatographie gereinigt (200 g 
Kieselgel 60 A, 35-70 \im, Eluent Cyclohexan/Ethylacetat (3:1), 1 .25 bar Stickstoff) und ergab 3.95 g (6.32 mmol, 90 % 
d. Th.) eines gelben Feststoffs, der gemaB Chiralphasen-HPLC-Analyse 80.0 % ee hatte (250 x 4.6 mm CSP Chiralpak 
AD; Eluent: n-Hexan/EtOH (20:1) plus 0.1 % Diethylamin, FluB 1 .0 ml/Min., 40 °C, Del 248 nm; t^ (%): (+)-Titelverbin- 

35 dung der Formel lb 6.21 Min. (90.0 %), (-)-Titelverbindung der Formel lb 4.60 Min. (10.0%)). Umkristallisation aus 30 
ml heiBem, Argon-entgasten n-Heptan ergab 2.52 g (4.03 mmol, 58 % d.Th.) gelbe Kristalle, Schmp. 146-148 °C 
(Zers.), [a] D 20 = +235.8° (c = 1.013 in Ch^Cy, die gemaB Chiralphasen-HPLC-Analyse 98.5 % ee des (+)-Enantio- 
mers der Titelverbindung aufwiesen. 

40 1 H-NMR (300 MHz, CDCI 3 ): 8 = 7.53 (m, 2H, p-H von C 6 H 5 ), 7.16-7.40 (m, 8H, o- und m-H von C 6 H 5 ), 4.80 (dt, J d 
= 2.5 Hz, J t =1.3 Hz, 1H, 2'-H), 4.65 (td, J t = 2.5 Hz, J d = 1.4 Hz, 1H, 3'-H), 4.52 (dt, J d = 2.5 Hz, J t = 1.3 Hz, 1H, 
5*-H), 4.45 (t, J = 2.5 Hz, 1 H, 4-H), 4.38 (br s, 1H, CHMe^. 4.36 (dt, J d = 2.5 Hz, J, * 1.2 Hz, 1H, 3-H), 4.25 (td, J t 
= 2.5 Hz, J d = 1.2 Hz, 1H, 4'-H), 3.91 (m, 1H, 5-H), 3.87 (br s, 1H, CHMea), 3.38 (br s, 1H, CHMeg), 3.18 (br s. 1H, 
CJHMe2), 0.90-1.57 (m, 21 H, 7 x CH 3 ), 0.50 (m, 3H, CH 3 ). Die Zuordnung der 1 H-Resonanzen zu den sieben Pro- 

45 tonen der beiden Ferrocenringe beruht auf der Annahme, daB die Verbindung uberwiegend in der Konformation 
vorliegt, die in der Formel im Beispiel 1 dargestellt ist, auf Uberlegungen zur relativen Beeinf lussung der Protonen 
in dieser Molekul-Konformation durch Anisotropien der beiden Carbonylgruppen und der Phenylringe, sowie auf 
einer Interpretation der GrOBe der Kopplungskonstanten. Es ist nicht vOllig auszuschiieBen, daB die Zuordnungen 
der im folgenden genannten Protonenpaare getauscht werden mOssen: 2'-H mit 5-H; 3*-H mit 4'-H; 3-H mit 4-H. 

so 13 C-NMR (75.43 MHz, CDCI 3 . Protonen-breitbandentkoppelt): 8 = 168.84 (1C, C=0), 166.77 (1C, C=0), 139.37 (d, 
1 J C P e 13.8 Hz, 1C, direkt an Phosphor gebundenes C-Atom von C 6 H$, 138.05 (d, 1 J CP ■ 13.8 Hz, 1C. direkt an 
Phosphor gebundenes C-Atom von C 6 Hs), 134.40 (d, 2 J CP = 21.2 Hz, 1C, ortho-C von CeHg), 133.24 (d, 2 J C P = 
21.2 Hz, 1C, ortho'-C von C 6 H 5 ), 128.76 (1C, para-C von CgHs), 128.24 (1C, para'-C von C 6 H 5 ), 128.14 (d, J C ' |P = 
7.5 Hz, 2C. meta- und meta-C von C 6 H 5 ), 91.76 (d, 2 J C|P ■ 21.7 Hz, 1C, C-2), 82.90 (1C, C-T), 80.48 (d, 1 J C|P = 

55 14.3 Hz, 1C, C-1), 74.71 (1C. C-5). 73.41 (1C, C-4-), 73.34 (d, 3 J C P = 3.2 Hz, 1C, C-4), 72.15 (d, 3 J C|P = 4.2 Hz, 
1C, C-3), 71.85, 71.75 und 71.36 (jeweils 1C, C-S',^' und -5 1 ). 50.01 (br, 2C, NCH), 45.88 (br, 2C, NCH), 21.15 und 
20.34 (zusammen 8C, CH 3 ). 
31 P-NMR (121.43 MHz. CDCI 3 ): 8 = -22.92. 
IR (KBr): v = 2966. 1623 (C=0). 1320, 701 cm* 1 . 
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MS (FAB, NBA): m/z (%) = 625 (100) [M + H + ], 624 (78) [M + ], 581 (33) [M + -CHMe 2 ], 539 (48) [*58r - CH 2 =CHMe]. 
UV (c = 13.52 jig/ml in Cyclohexan): A. max (e) = 220 nm (38480 l/mol • cm), 250 nm (12330), 440 nm (323). 
Berechnet fQr C 36 H45FeN 2 0 2 P (624.59): C 69.23, H 7.26, Fe 8.94, N 4.49, P 4.96; gefunden: C 69.4, H 7.0. Fe 8.7, 
N 4.3, P 5.2. 

Die Absolutkorrf iguration der Titelverbindung der Formei lb entspricht der in der Formel im Beispiel 1 dargestellten Kon- 
figuration. Sie ergibt sich eindeutig aus der Einkristall-ROntgenstrukturanalyse der entsprechenden Verbindung der 
Formel la, die mit dem Produkt des Beispiels 4 durchgef Ohrt wurde. 



1-(Diphenylphosphino)-V,2-bis(N,N-diisopropyiamido)ferrocen (Formel lb, R 1 : Ph, (R 2 ) 2 : =0, R 3 : iPr); Herstellung unter 
Verwendung von 1.9 Aquivalenten n-BuLi und 2.0 Aquivalenten (-)-Spartein in Diethylether 



Zur LOsung von 8.52 g (8.35 ml, 36.35 mmol) (-)-Spartein in 100 ml Diethylether wurden bei -78 °C unter Argon inner- 
halb 5 Min. per Spritze 21 .6 ml (34.5 mmol) einer 1 .6-molaren LOsung von n-Butyllithium In Hexan getropft Die milchig- 
trube Suspension wurde 20 Min. bei -78 °C gerOhrt, dann wurde per Flex-Needle eine LOsung von 8.00 g (18.16 mmol) 
1 ,1'-Bis(N,N-diisopropylamido)ferrocen in 250 ml Diethylether innemalb 15 Min. zugetropft, so daB die Innentemperatur 
nicht Ober -74 °C anstieg. Die dunkelorangefarbene LOsung wurde 1 Stunde bei -78 °C unter Argon geruhrt, dann wur- 
den 9.80 ml (12.03 g, 54.5 mmol) Chlordiphenylphosphin per Spritze innemalb 10 Min. zugetropft. Nach 10 Min. Reak- 
tionszeit wurde eine DC-Probe entnommen, mit 0.5 ml Ether und 0.4 ml gesattigter Ammoniumchlorid- LOsung versetzt 
und mit dem Lauf mittel Cyclohexan/Ethylacetat (3:1 ) analysiert, wobei praktisch vollstandiger Umsatz angezeigt wurde. 
Nach insgesant 30 Min. Reaktionszeit wurde der Ansatz auf +4 °C erwarmt und es wurden 200 ml gesdttigte Ammoni- 
umchlorid- LOsung zugetropft. Es wurde 15 Min. geruhrt, dann wurden die Phasen getrennt. Auch im Scheidetrichter 
wurde standig Argon durch die FIQssigkeit geperlt. Bei den folgenden Extraktionen wurde die Phasendurchmischung 
durch die Starke des durchgelerteten Argonstroms geregelt. Die waBrige Phase wurde auf diese Weise mit 2 x 100 ml 
Ether extrahiert. Die vereinigten etherischen Extrakte wurden auf die gleiche Weise mit 200 ml gesattigter KochsalzIO- 
sung und dann 200 ml Wasser gewaschen. Dann wurde im Vakuum zur Trockne eingeengt und der RQckstand im HV 
getrocknet. Man erhielt 16.5 g orangebraunen, zahen Feststoff, der gemaB Chiralphasen-HPLC-Analyse Produkt von 
80 % ee enthielt. Das Rohprodukt wurde in 200 ml entgastem Diethylether suspendiert und per Flex-Needle auf eine 
Kiesefgels&ule (100 g Kieselgel 60 A, 35-70 jim) aufgetragen. Die Suspension wurde mit Argon in die Saule gedrQckt. 
Dann wurde mit 500 ml entgastem Diethylether nachgespOlt. Das Produkt lief mit der Front und wurde, zusammen mit 
unpolareren Verunreinigungen, gesammelt. Das LOsungsmittel wurde sofort im Vakuum abgedampft und der ROck- 
stand im HV getrocknet. Man erhielt 14.8 g orangebraunen Feststoff. Dieser wurde unter Durchleiten von Argon in 300 
ml n-Heptan durch zOgiges Erhitzen zum RGckfluB gelOst. Man lieB unter fortdauerndem Durchleiten von Argon auf 
Raumtemperatur abkuhlen und erhielt 6.56 g (10.5 mmol, 58 % d. Th.) eines orangegelben Pulvers, das gemaB Chir- 
alphasen-HPLC-Analyse 98 % ee hatte. 



1-(DiphenyIphosphino)-V,2-bis(N,N-diisopropylamido)ferrocen (Formel lb, R 1 : Ph, (R 2 ) 2 : =0, R 3 : iPr); Herstellung unter 
Verwendung von 1.9 Aquivalenten n-BuU und 2.0 Aquivalenten (-)-Spartein in Toluol 



Beispiel 2 




PPh 



Beispiel 3 
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5 i/PPh 



(iPr) 2 N 



N(iPr) 2 



5' 4' 



Zur LOsung von 21 .3 g (90.9 mmol) (-)-Spartein jn 40 ml Toluol (getrocknet Qber 4 A-Molekularsieb) wurden bei -73 bis 
-78 °C unter Argon 54 ml (86.3 mmol) einer 1.6-molaren LOsung von n-Butyllithium in Hexan getropft. Die Suspension 
wurde 20 Min. bei -78 °C gerOhrt. Dann wurde eine LOsung von 20.0 g (45.4 mmol) 1,1'-Bis(N,N-diisopropylamido)fer- 
rocen in 140 ml Toluol so zugetropft. daB die Reaktionstemperatur nicht Ober -73 °C anstieg. Es wurde 45 Min. bei -78 
°C geruhrt, dann wurden 24 ml (133.7 mmol) Chlordiphenylphosphin so zugetropft, daB die Innentemperatur nicht Ober 
-75 °C anstieg. Ein DC nach 10 Min. Reaktionszeit zeigte praktisch vollstandigen Umsatz zum Monophosphin an. Nach 
30 Min. Reaktionszeit wurde die LOsung auf +4 °C erwdrmt und es wurden 350 ml gesdttigte wafBrige Ammoniumchlo- 
rid-LOsung zugetropft. Die Phasen wurden 10 Min. verrOhrf dann wurde die organische Phase abgetrennt. Die wflBrige 
Phase wurde unter Durchlerten von Argon mit 2 x 250 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten Toluolphasen wurden mit 400 
ml Wasser gewaschen und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Das erhaltene Rohprodukt hatte gemaB Chiralphasen- 
HPLC 91 % ee. Es wurde in 450 ml Et 2 0/Tbluol (1 :1) suspendiert, mit Argon in eine Sfiule aus 270 g Kieselgel (35-70 
ixrn) gedruckt und mit 2 I Et 2 0 eluiert. Das Eluat wurde zur Trockne eingeengt und der ROckstand im Hochvakuum 
getrocknet. Der orangebraune Feststoff wurde unter Durchleiten von Argon aus 1.2 1 heiBem n-Heptan umkristallisiert. 
Man erhielt 21.3 g (34.1 mmol, 75 % d.Th.) orangegelbes Pulver von 99 % ee. 



C 2 -symmetrisches 1,1'-Bis(dipheny1phosphino)-2 ( 2'-bis(N l N-diisopropylamido)-ferrocen (Formel la, R 1 : Ph, (R 2 ) 2 - =0, 
R 3 : iPr); Herstellung aus dem entsprechenden Monophosphin der Formel lb unter Verwendung von 2.1 Aquivalenten 
n-BuLi und 2.2 Aquivalenten (-)-Spartein 



5.25 ml (8.4 mmol) einer 1 .6-molaren LOsung von n-Butyllithium in Hexan wurden innerhalb 5 Min. bei -78 °C unter 
Argon zu der entgasten LOsung von 2.06 g (8.8 mmol) (-)-Spartein in 70 ml Diethylether getropft. Die Innentemperatur 
stieg dabei auf maximal -74°C. Die Ware, blaB-gelbe LOsung wurde 1 5 Min. bei -78 °C geruhrt, dann wurde die LOsung 
von 2.50 g (4.0 mmol) (+)-1-(DiphenyIphosphino)-V,2-bis(N,N-diisopropyIamido)ferrocen (Beispiel 1; 98.5 % ee) in 30 
ml entgastem Diethylether bei -78 °C innerhalb 5 Min. zugetropft Die Innentemperatur stieg in der schwach exother- 
men Reaktion auf maximal -74 °C. Die orangefarbige Suspension wurde 30 Min. bei -78 °C geruhrt, dann wurden 2.15 
ml (2.65 g, 12.0 mmol) Chlordiphenylphosphin mit einer Spritze innerhalb 5 Min. zugegeben. Durch die exotherme 
Reaktion stieg die Innentemperatur auf maximal -71 °C. Das Gemisch wurde bei -78 °C nachgerQhrt. 15 Min. und 30 
Min. nach der Chlorphosphinzugabe wurden Proben (je 0.2 ml) entnommen, die mit gesattigter Ammoniumchlorid- 
LOsung (je 0.2 ml) und CH 2 CI 2 Qe 0.2 ml) versetzt wurden. DC-Analyse mit dem Laufmittel Toluol/Ethylacetat (15:1) 
zeigte bei der ersten Probe weitgehenden, bei der zweiten Probe vollstandigen Umsatz des Edukts der Formel lb (R f = 



Beispiel 4 




5 



PPh- 
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0.06) zur Trtelverbindung der Formel la (R f = 0.20) und nur Spuren des meso-Diphosphins der Formel II (R ( = 0.24) an. 
50 Min. nach der Chlorphosphin-Zugabe wurde der Ansatz auf Raumtemperatur erwarmt, mit 100 ml gesattigter waB- 
riger Ammoniumchlorid-LOsung versetzt und mit 2 x 100 ml Dichlormethan extrahiert. Die Extrakte wurden sofort im 
Vakuum eingeengt Vom ROckstand wurde eine 100 mg-Probe fOr sofortige HPLC-, 1 H- und 31 P-NMR-Analyse des 
5 Rohprodukts entnommen, der Rest sofort durch eine vorberertete Saule (100 g Kieselgel) mit dem Laufmittel 
Toluol/Ethytacetat urtter 1 .3 bar Stickstoff flash-chromatographiert. Man erhielt 1 .79 g (2.21 mmol, 55 % d.Th.) gelbes 
Pulver, Schmp. (unter Argon in abgeschmolzener Kapillare) 228-230 °C (Zers.), [a] D 20 = +277.6° (c = 0.76 in CH 2 CI 2 ). 
das gemaB Chiralphasen-HPLC-Analyse ^99 % ee hatte (250 x 4.6 mm CSP Chiralpak AD; Eluent: n-Hexan/iPrOH 
(87:13), FluB 1 .0 ml/Min., 40 °C, Det. 233 nm; Vet (+)-Trtelverbindung der Formel la 5.47 Min.). 

10 

1 H-NMR (300 MHz, CDCI 3 ): 8 = 7.15-7.37 (m, 20H, 4 x C 6 H 5 ), 4.80 (dt, J d = 2.5 Hz, J ( - 1.2 Hz, 2H, 3-,3 -H), 4.71 
(t, J = 2.5 Hz, 2H, 4-,4 , -H), 4.02 (br sept, J ca. 6 Hz, 2H, CHMe 2 ). 3.55 (m, 2H, 5-,5'-H), 3.18 (br sept, J ca. 6 Hz, 
2H, CtiMe 2 ), 1.41 (br d, J ca. 6 Hz, 6H, 2 x CH 3 ), 1 .08 (m, 12H, 4 x CH 3 ), 0.57 (br d, J ca. 6 Hz, 6H, 2 x CH 3 ). 
13 C-NMR (75.43 MHz, CDCI 3 , Protonen-breitbandentkoppelt): 5 = 167.09 (2C, C=0), 139.17 (d, 1 J C(P = 14.3 Hz, 

is 2C, direkt an Phosphor gebundenes C-Atom von C 6 H^, 1 38.06 (d, 1 J C P = 1 4.8 Hz, 2C, direkt an Phosphor gebun- 
denes C-Atom von CgHg), 133.80 (d, 2 J C P = 20.7 Hz, 4C, o-C von C S H^, 133.37 (d, 2 J C(P = 21.2 Hz, 4C, o'-C von 
C 6 H 5 ), 128.44 (2C, p-C von C 6 H 5 ), 128.26 (2C. p'-C von C 6 H 5 ), 128.10 (d, 3 J C( p = 6.9 Hz, 4C, m-C von C 6 H 5 ), 
1 28.04 (d, 3 J C p = 6.3 Hz, 4C, m'-C von C 6 H 5 ), 90.48 (d, 2 J C p = 18.0 Hz, 2C, C-2,2 1 ), 81 .32 (d, 1 J c P = 14.3 Hz, 2C. 
C-1,1 1 ), 76.77 (2C, C-3,3% 74.93 (d. 3 J C P =6.4 Hz, 2C, C-4,40, 72.70 (d, 2 J C P = 3.7 Hz, 2C, C-5,5 1 ), 50.1 1 (2C, 

20 NCH), 45.88 (2C, NCH), 20.42 (8C, CH 3 ). 31 P-NMR (121.43 MHz, CDCI 3 ): 5 = -22.00. 
IR (KBr): v = 2964, 1630 (C=0), 1444, 1328. 697 cm 1 . 

MS (FAB, NBA): m/z (%) = 809 (100) [M + H+J, 808 (97) [M 4 ], 765 (41) [M + - iPr], 731 (14), 723 (12) ["765" - 
CH 2 =CHMe]. 

UV (c = 12.00 ug/ml in Cyclohexan): X max (e) = 223 nm (52760 l/mol ♦cm), 260 nm (14290), 445 nm (196). 
25 Berechnet fOr C 48 H54FeP 2 N 2 0 2 (808.77): C 71 .29, H 6.73, N 3.46, P 7.66, Fe 6.91 ; gefunden: C 70.8, H 6.5, N 3.2, 
P 7.4, Fe 6.5. 

Einkristalle der Titelverbindung fur eine RGntgenstrukturanalyse wurden analog zum Beispiel 7 nach der Verdunstungs- 
methode (CH 2 CI 2 /Methyl-tert-Butylether) gewonnen. Die kristallographischen Daten wurden beim Cambridge Crystal- 

30 lographic Data Center, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ hinterlegt. Die RGntgenstrukturanalyse bestatigt die 
Struktur. Die ermitteite Absolutkorrf iguration der Trtelverbindung der Formel la entspricht der in der Formel im Beispiel 
4 dargesteliten Konfiguration. Sie ergibt sich eindeutig aus der Anwendung der Bijvoet-Methode (J.M. Bijvoet, A.F. 
Peerdeman, A.J. van Bommel, Nature (London) 1951, 168, 271) auf die Einkristall-RGntgenstrukturanalysedaten. Man 
entnimmt der ROntgenstruktur, daB die beiden Ferrocenringe in der C 2 -symmetrischen Trtelverbindung der Formel la 

35 nahezu ekliptisch zueinander angeordnet sind. Im Gegensatz dazu sind die Ferrocenringe in Kristaflen der entspre- 
chenden meso-Verbindung (Beispiel 7) ideal versetzt zueinander ("staggered") angeordnet. 

Die HPLC-Analyse (250 x 4.6 mm CSP Chiralpak AD; Eluent: n-Hexan/iPrOH (87:13), FluB 1 .0 ml/Min., 40 °C, Det. 
233 nm; Vet (+)-Trtelverbindung der Formel la 5.47 Min., entsprechende meso-Verbindung der Formel II (Beispiel 7) 
8.70 Min.) der vor der Flash-Chromatographie entnommenen Probe des Rohprodukts zeigte, daB das Verhaitnis der 

40 Verbindungen la zu II 97:3 war. Die 31 P-Resonanz der Verbindung der Formel la war gegenuber der der Verbindung 
der Formel II urn A5 = 0.38 ppm zu tieferem Feld verschoben. Im Rohprodukt betrug das IntensitatsverhaJtnis der 31 P- 
Resonanzen der Verbindungen la und II 97.2 : 2.8. Auch aus dem 1 H-NMR des Rohprodukts wurde abgeschdtzt, daB 
der Gehart an meso-Verbindung der Formel II unter 5 % liegt. Da die Verbindung der Formel la deutlich rascher als die 
der Formel II zum Monophosphinoxid oxidiert wird, mOssen diese Analysen sofort nach der Probenentnahme unter Ver- 

45 wendung entgaster LOsungsmittel durchgefOhrt werden. 31 P-NMR-Spektren partiell oxidierter Proben der Titelverbin- 
dung der Formel la zeigen zwei diastereomere Monophosphinoxide exakt im Verhaitnis 1:1 an, deren Ph 2 P- 
Resonanzen bei 8 = -20.81 bzw. -22.68 und deren Ph 2 PO-Resonanzen bei 8 = +37.50 bzw. +35.62 erscheinen. 

Beispiel 5 

50 

C^-symmetrisches 1,V-Bis(diphenylphosphino)-2,2 , -bis(N,N-diisopropylamido)ferrocen (Formel la, R 1 : Ph, (R 2 ) 2 : =0, 
R 3 : iPr); Herstellung aus dem entsprechenden Monophosphin der Formel lb unter Verwendung von 2.0 Aquivalenten 
n-BuLi und 2.1 Aquivalenten (-)-Spartein mit verbesserter Aufarbeitung und Reinigung des Produkts ohne Chromato- 
graphic 
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5 l/PPh. 



N(iPr) 2 



Ph,P 



0 ^^N(iPr) 2 



Zur Ldsung von 5.92 g (5.80 ml, 25.2 mmol) (-)-Spartein in 30 ml Diethylether wurden per Spritze bei -78°C 15.00 ml 
(24.0 mmol) einer 1 .6-molaren LOsung von n-Butyllithium in Hexan getropft und das Gemisch wurde 20 Min. bei -78 °C 
geruhrt. Dann wurde die Lflsung von 7.46 g (1 1 .94 mmol) (+)-1 -(Diphenylphosphino)-1 \2-bis(N,N-diisopropylamido)fer- 
rocen (98 % ee) in 190 ml Diethylether per Flex-Needle so zugetropft, daB die Innentemperatur nicht Ober -77°C 
anstieg. Es wurde 1 Std. bei -78 °C gerOhrt, dann wurden 4.00 ml Chlordiphenylphosphin per Spritze innerhalb 5 Min. 
zugetropft. Ein DC nach 1 0 Min. Reaktionszeit zeigte praktisch voilstandigen Umsatz zum Diphosphin an. Nach 30 Min. 
wurde das Kaitebad entfernt und die orangefarbene Suspension auf +3 °C erwdrmt. AnschlieBend wurden 150 ml halb- 
konzentrierte w&Brige Ammoniumchlorid-LOsung zugetropft und das Zweiphasengemisch wurde 10 Min. intensiv ver- 
ruhrt. Dabei bildete sich bereits ein gelber Niederschlag. Zur vollstandigeren AusfSllung des Produkts wurden 200 ml 
n-Pentan zugesetzt. Der Niederschlag wurde abgesaugt. mit n-Pentan gewaschen und im HV getrocknet. Erhalten wur- 
den 6.23 g (7.70 mmol, 65 % d. Th.) gelbe Kristalle von 100 % ee und >99 % chemischer Reinhert (Chiralphasen- 
HPLC). Sofortiges Einengen der Mutterlauge im Vakuum und Verreiben des ROckstands mit n-Pentan ergab weitere 
0.82 g, die aus 75 % der Titelverbindung der Fbrmel la und 25 % des entsprechenden meso-Diphosphins der Formel 
II bestanden. 



C 2 -symmetrisches 1,1 , -Bis(diphenylphosphino)-2,2'-bis(N l N-diisopropylamido)ferrocen (Formel la, R 1 : Ph, (R 2 ) 2 : =0, 
R 3 : iPr); Herstellung aus dem Racemat des entsprechenden Monophosphins der Formel rac-lb unter Verwendung von 
2.1 Aquivalenten n-BuLi und 2.2 Aquivalenten (-)-Spartein und unter Abtrennung des entsprechenden meso-Diphos- 
phins der Formel II 



Racemisches 1-(Diphenylphosphino)-V p 2-bis(N,N-diisopropylamido)ferrocen wurde durch Lithiierung von 1,V-Bis(N,N- 
diisopropylamido)ferrocen mit 4.45 Aquivalenten N.N.N'.N'-Tetramethyl ethyl endiamin (TMEDA) und 4.40 Aquivalenten 
n-BuLi in Et 2 0 bei -78 °C, gefolgt von der Zugabe von 6.0 Aquivalenten Chlordiphenylphosphin und Aufarbeitung ana- 
log Beispiel 1 in 50 % Ausbeute hergestellt. 

Zur LOsung von 3.0 g (12.8 mmol) (-)-Spartein in 84 ml Diethylether wurden bei -78 °C 7.6 ml (12.1 mmol) einer 
1. 6-molaren Ldsung von n-Butyllithium in Hexan getropft. Nach 15 Min. wurde innerhalb 5 Min. bei -78 °C eine LOsung 
von 3.6 g (5.76 mmol) racemischem 1-(Diphenylphosphino)-V,2-bis(N,N-diisopropylamido)ferrocen in 60 ml Diethyle- 



Beispiel 6 
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ther zugetropft. Die rotbraune Ware LOsung wurde 1 Std. bei -78 °C gerOhrt, dann wurden 3.1 ml (3.82 g, 17.3 mmol) 
Chlordiphenylphosphin in 5 Min. zugetropft. Eine DC-Probe nach 30 Min. zeigte vollstandigen Umsatz des Edukts an. 
Nach insgesamt 1 Std. Reaktionszeit wurde der Ansatz auf 20 °C erwarmt, es wurden 150 ml gesflttigte Ammonium- 
chlorid-LOsung zugetropft und das Gemisch wurde 5 Min. krdftig durchgerOhrt. Die Aufarbeitung erfolgte wie im Beispiel 

5 5 beschrieben. Das Rohprodukt (8.0 g brauner, amorpher Feststoff) enthieH das Ca-symmetrische Diphosphin der For- 
mel la und das entsprechende meso-Diphosphin der Formel II im Verhattnis von ca. 1 :1 (DC). Es wurde mit dem Lauf- 
mittel Toluol/Ethylacetat (15:1) durch 200 g Kieselgel (35-70 um)flash-chromatographiert, wobei das unpolarere meso- 
Diphosphin der Formel II abgetrennt und die reine Titelverbindung der Formel la gesammelt wurde. ErhaKen wurden 
1.95 g (2.41 mmol, 40 % d. Th.) gelber Feststoff der Titelverbindung la von >99 % ee und 2.20 g (2.72 mmol, 46 % d. 

to Th.) hellbrauner Feststoff, der gemaB Chiralphasen-HPLC-Oberwiegend aus dem entsprechenden meso-Diphosphin 
der Formel II und 30 % (Vsymmetrischem Diphosphin der Formel la von 99 % ee bestand. 

Beispiel 7 

is meso-1 J'-Bis(diphenylphosphino)-2,2'-bis(N t N-diisopropylamido)ferrocen (Formel II, R 1 : Ph, (R 2 ) 2 ' =0. R 3 : iPr); Her- 
stellung unter Verwendung von 4.40 Aquivalenten sec-BuLi und 4.45 Aquivalenten (-)-Spartein 



25 




30 



Zur LOsung von 3.56 g (3.5 ml, 1 5.1 7 mmol) (-)-Spartein in 65 ml Diethylether wurden bei -78 °C unter Argon inner- 
halb 10 Min. 11.5 ml (15.0 mmol) einer 1.3-molaren LOsung von sec-Butyllithium in Cyclohexan getropft. Es wurde 15 

35 Min. bei -78 °C gerOhrt und dann die LOsung von 1.50 g 1,1'-Bis(N,N<liisopropylamido)ferrocen (3.41 mmol) in 27 ml 
Diethylether innerhalb 10 Min. zugetropft. Es wurde 2 Stunden bei -78 °C unter Argon gerOhrt. Mit einer Spritze wurden 
3.7 ml (4.51 g, 20.4 mmol) Chlordiphenylphosphin innerhalb 10 Min. zugetropft. Die vorher braune, Ware LOsung farbte 
sich dabei zunachst tiefbraun bis fast schwarz. Nach beendeter Zugabe ging diese dunWe LOsung in eine orange Sus- 
pension Qber. Nach 30 Min. ROhren bei -78 °C wurde eine DC-Probe (0.5 ml) entnommen, mit gesattigter Ammonium- 

40 chlorid-LOsung (0.5 ml) und Et 2 0 (0.5 ml) versetzt und mit dem Laufmittel Cyclohexan/Ethylacetat (3:1) per DC 
analysiert. Die Reaktion war praktisch vollstandig (Produkt: R f = 0.45). Das entsprechende Monophosphin der Formel 
lb (vgl. Beispiel 1; R f = 0.27) und das Edukt der Formel III (R f ■ 0.13) waren nur in geringen Spuren nachweisbar. Der 
Ansatz wurde weitere 30 Min. gerOhrt und auf Raumtemperatur erwarmt. Dann wurden 80 ml gesattigte Ammonium- 
chlorid- LOsung innerhalb 5 Min. zugetropft und das Gemsich wurde weitere 15 Min. gerOhrt. Der gelbe Feststoff wurde 

45 aus der zweiphasigen Suspension abgesaugt, mit 10 ml Wasser verrOhrt und erneut abgesaugt, dann mit 10 ml Ether 
gewaschen und im HV getrocknet (1 .9 g gelber Feststoff, im obigen DC-Laufmittel homogen; in Toluol/Ethylacetat 
(10:1) erkennt man neben dem Produkt (R, = 0.33) ca. 4-5 % des Isomeren der Formel la (R f ■ 0.29). Durch sofortige 
Extraktion des Filtrats mit 2 x 50 ml Methylenchlorid, Waschen der vereinigten Extrakte mit Wasser (50 ml) und Koch- 
salzlOsung (50 ml), gefolgt vom Einengen im Vakuum und Venreiben des RQckstands mit Ether, wurden weitere 0.45 g 

so gelber Feststoff erharten, der gemaB DC und NMR ca. 90 %ig war bei einem unveranderten Anteil an Diphosphin der 
Formel la von 4-5 %. Gesamtausbeute: 2.35 g (2.91 mmol, 85 % d. Th.), Schmp. 223-224 °C (Zers.), [a] D 20 = 44.3° (c 
= 0.74 in CH2CI2). 

1 H-NMR (300 MHz, CDCI 3 ): 6 = 7.57 (m, 4H, p-H von C 6 H 5 ), 7.10-7.37 (m, 16H, o-und m-H von C 6 H 5 ), 4.74 (s. 2H t 
55 3-.3'-H), 4.20 und 4.19 (2 x s, 4H, 4-,4'-,5-,5'-H), 3.79 (br s, 2H, CHMe 2 ). 3.1 1 (br s. 2H t CHMez), 1 .25-O.70 (m, 
18H, CH 3 ), 0.50 (br s. 6H, CH3). 

13 C-NMR (75.43 MHz, CDCI 3 , Protonen-breitbandentkoppelt): 8 » 166.36 (2C, C=0), 139.78 (d, 1 J C P = 13.3 Hz, 
2C, direkt an Phosphor gebundene C-Atome von C 6 H 5 ), 138.25 (d. 1 J C P = 13.7 Hz, 2C, direkt an Phosphor gebun- 
dene C-Atome von C 6 H 5 ), 134.75 (d, 2 J C|P = 22.8 Hz, 2C, ortho-C von C 6 H 5 ), 1 32.98 (d, 2 J C|P = 20.6 Hz, 2C. ortho- 
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C von CgHg), 128.89 (2C, para-C von C S H^, 128.14 (d, 3 J C P = 7.8 Hz, 4C. meta-C von C 6 H£, 128.05 (2C, para- 
C von C 6 H 5 ), 91.07 (d, 2 J C , P = 21.2 Hz, 2C, C-2,2 1 ), 81.30 (d, 1 J C P = 13.7 Hz, 2C, C-1,1 1 ), 75.41 (2C, C-5.5' Oder 
C-4,4*), 74.77 (d, J c P = 4 Hz, 2C, C-4,4' Oder C-5,5 1 ). 72.86 (d 3 J CP = 4 Hz. 2C. C-3,3 1 ), 49.94 (br, 2C, NCH), 45.78 
(br, 2C, NCH), 20.36 (8C, CH^. 
5 31 P-NMR (121.43 MHz, CDCI 3 ): 8 = -22.38 (2 isochrone P-Atome). 

IR (KBr): v = 3068 (Aryl-H), 2964, 1632 (C=0), 1455, 1335, 1283. 823. 740. 696 cm 1 . 

MS (FAB. NBA/LiCl): m/z (%) = 815 (100) [M + U+J, 809 (70) [M + H+], 765 (40) [M + -iPr], 723 (15) r765" - 
CH 2 =CHMe]. 

UV (c = 14.84 \iqfm\ in Cyclohexan): X max (e) = 223 nm (47960 l/mol •cm), 250 nm (16350), 445 nm (327). 

10 

Die HPLC-Analyse (CSP Chiralpak AD) zeigte ein Verhaitnis der Verbindungen der Formeln II und la von 96.4 : 3.6 an. 
Die RCntgen-Pulverdiffraktion dieses Feststoffs zeigte eberrfalls Spuren der Verbindung der Formel la als Verunreini- 
gung an. Isomerenfreie, analytisch reine Kristalle for eine Einkristall-ROntgenstrukturanalyse und die Elementaranalyse 
des meso-Diphosphins der Formel II wurden durch Umkristallisation aus Methyl-tert-Butylether/ Dichlormethan nach 

15 der Verdunstungsmethode gewonnen. Hierzu wurden 100 mg des obigen Produkts in 7 ml entgastem Methyl-tert-Buty- 
lether suspendiert und es wurde solange entgastes Dichlormethan zugetropft, bis eine Ware LOsung vorlag. Diese 
wurde in einem offenen KOIbchen in einem groBen, mit Argon gefQIIten, geschlossenen Exsiccator 2 Tage im Dunkeln 
stehen gelassen. Durch Verdunstung des Dichlormethans trat Ubersflttigung der LOsung ein und es bildeten sich groRe 
Kristalle. Die Mutterlauge wurde abdekantiert und die Kristalle wurden mit frisch destilliertem Et 2 0 gewaschen. Die 

20 Probenanteile fOr Elementaranalyse, Drehwert und Schmelzpunkt wurde im HV scharf getrocknet. Die Kristalle fOr die 
ROntgenstrukturanalyse und die Wiederholung der ROntgen-Pulverdiffraktion wurden nicht getrocknet. Schmp. 229- 
231 °C (Zers.), [a] D 20 = 0° (c = 1 in CH 2 CI 2 ); berechnetfOr C48H54FeP 2 N 2 0 2 (808.77): C 71.29, H 6.73, N 3.46, P 7.66, 
Fe 6.91 ; gefunden: C 70.9, H 6.6, N 3.3, P 7.4, Fe 6.3. Im ROntgen-Pulverdiffraktogramm und im DC war die isomere 
Verbindung der Formel la jetzt nicht mehr nachzuweisen. Die Einkristall-ROntgenstrukturanalyse bestatigt die Struktur 

25 der Titelverbindung. Die kristallographischen Daten wurden beim Cambridge Crystal lographic Data Center, 12 Union 
Road, Cambridge CB2 1 EZ hinterlegt. Die beiden Ferrocenringe sind ideal versetzt zueinander ("staggered") angeord- 
net. Die Verbindung liegt in der Kbnformation vor, die in der Formel im Beispiel 7 angegeben ist. 

Beispiel 8 

30 

meso-1,1 , -Bis(diphenylphosphino)-2,2 , -bis(N,N-diisopropylamido)ferrocen (Formel II, R 1 : Ph, (R 2 ) 2 : -O, R 3 : iPr); Her- 
stellung unter Verwendung von 3.00 Aquivalenten sec-BuLi und 3.05 Aquivalerrten (-)-Spartein 



35 



40 



45 




Ein Ansatz analog zu Beispiel 7 in Et 2 0 (65 ml/g I.V-BistN.N-diisopropylamidoJferrocen), aber mit verringerter Menge 
der chiraten Lithiumbase (3.00 Aquivalente sec-BuLi, 3.05 Aquivalente (-)-Spartein), ergab bei unverdnderter Lithiie- 
so rungsdauer (2.0 Std. bei -74 bis -78 °C) sowie bei verringerter Menge Chlordiphenylphosphin (4.00 Aquivalente) das 
Tltelprodukt in einer Ausbeute von 76 % d.Th. Die Diastereoselektivitat war unverflndert gegenuber Beispiel 7. 

Beispiel 9 

55 meso-1.1'-Bis(diphenylphosphino)-2^ (Formel II, R 1 : Ph, (R 2 ) 2 : =0. R 3 : iPr); Her- 

stellung unter Verwendung von 3.00 Aquivalenten sec-BuLi und 3.05 Aquivalerrten N.N.N'.N'-Tetramethylethylendiamin 
(TMEDA) 
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Ein Ansatz analog zu Beispiel 8. aber mit TMEDA anstatt (-)-Spartein, ergab das Titelprodukt in einer Ausbeute von 64 
% d.Th. Die Diastereoselektivitat war unverandert gegenQber den Beispieien 7 und 8. 

Beispiel 10 

Palladiumdichlorid-Kbmplex des C 2 -symmetrischen 1 J^Bisfdiphenylphosphinoja^'-bisfN.N-diisopropylamidoJferro- 
cens (Formel la ■ PdCI 2 , R 1 : Ph, (R 2 ) 2 : =0, R 3 : iPr); Herstellung ausdem entsprechenden homochiralen Diphosphin 
der Formel la und Bis(acetonitril)palladium(ll)-chlorid ((CH 3 CN) 2 PdCI 2 ) 




Zur Suspension von 195 mg (0.75 mmol) Bis(acetonitril)palladium(ll)-chIorid (Fluka) in 8 ml entgastem trockenem 
Toluol und 6 ml entgastem trockenem Dichlormethan wurden bei Raumtemperatur (22 °C) in einer Portion 606 mg (075 
mmol) kristallines, homochirales C2-symmetrisches I.V-BisfdiphenylphosphinoJ^.a'-bisfN.N-diisopropylamidoJferro- 
cen (aus Beispiel 5) gegeben. Zur Suspension wurde weiteres Dichlormethan (7 ml) gegeben, bis eine Ware LOsung 
vorlag. Ein DC (Laufmittel Toluol/Ethylacetat (10:1)) nach 30 Min. zeigte eine vollstandige Reaktion des Diphosphins 
der Formel la an. Der LCsung wurden 40 ml entgastes n-Pentan zugesetzt, der Niederschlag wurde abgesaugt und mit 
n-Perrtan nachgewaschen. Nach Trocknen im HV wurden 660 mg (0.67 mmol, 89 % d. Th.) orangebraunes Pulver, 
Schmp. (unter Argon in abgeschmolzener Kapillare) 265 °C (Zers.; Schwarzfflrbung ab 230 0 C), [a] D 20 = -484.0° (c = 
0.505 in CH 2 CI 2 ) erharten. Es enthielt gemSB 1 H-, 13 C- und 31 P-NMR auBer Spuren Toluol keine Verunreinigungen und 
war 99.2 %ig gemaB HPLC-Analyse (125 x 4 mm SP Purospher 5 pm; Eluent CH 3 CN/Wasser (40:30) plus 0.3 % 
KH 2 P0 4 plus 0.1 % Camphersulfonsaure; FluB 1 .0 ml/Min.; 40 °C; Det. 216 nm; t ret der Trtelverbindung 8.95 Min.). 

1 H-NMR (300 MHz, CD 2 CI 2 ): 8 = 8.61 (br s, 4H ( arom. H), 8.15 (m, 4H, arom. H), 7.30-7.50 (m, 12H, arom. H), 4.35 
(s, 2H, Ferrocenyl-H), 4.30 (s, 4H, Ferrocenyl-H), 3.92 (sept, J = 6.5 Hz, 2H, CHMeg), 3.08 (sept, J = 6.5 Hz, 2H 
CHMe 2 ), 1 .07 (d, J ca. 6.5 Hz, 6H, 2 x CH 3 ), 1 .03 (d, J ca. 6.5 Hz, 12H, 4 x CH3), 0.76 (d, J = 6.5 Hz, 6H, 2 x CH 3 ). 
13 C-NMR (75.43 MHz, CD 2 CI 2 , Protonen-bre'rtbandenttoppelt; MultiplizitAt bestatigt mit DEPT 135°): 8 =166.99 
(2C, C=0), 136.76 (d, 4 J c ,p=4.7 Hz, 2C. p-C von C 6 H 5 ), 136.69 (d, 4 J C|P = 5.3 Hz, 2C, p*-C von C 6 H 5 ), 135.49 (d, 
^CP = 26.0 Hz, 2C, direkt an Phosphor gebundene C-Atome von C B H$), 134.81 (d, 1 J C(P = 26.0 Hz, 2C, direkt an 
Phosphor gebundene C-Atome von C 6 H$} t 130.15 (d, 2 J C P = 19.1 Hz, 2C, o-und o'-C von CgHs), 127.52 (d, 3 J C P 
= 5.8 Hz, 2C. m'-C von C S H£, 127 A4 (d, 3 J C P = 5.8 Hz, 4C. m-C von CgH^, 127.37 (d, 3 J C P = 5.9 Hz, 2C, m'-C 
von C 6 H 5 ), 98.92 (d, 1 J CP = 29.1 Hz, 2C. C-1,V), 98.53 (d, 2 J C , P = 29.7 Hz, 2C, C-2,2 1 ), 86.46 (2C, C-3,3'), 70.01 
(2C. C-4,4 1 ), 68.29 (2C, C-5,5'), 50.18 (2C, NCH), 46.76 (2C, NCH), 21.74 (4C, CH 3 ), 20.40 (2C, CH 3 ), 20.22 (2C. 
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CH 3 ). 

31 P-NMR (121.43 MHz, CDgClg): 8 = +50.03. 

IR (KBr): v = 3054, 2967, 1612 (C=0), 1436, 1332, 693 cm' 1 . 

MS (FAB, NBA): m/z (%) = 990 (1), 989 (2), 988 (4), 987 (4), 986 (6), 985 (4), 984 (5), 983 (4), 982 (2) (Peakserie 
fQr [M+H + ]); 956 (7), 955 (15), 954 (27), 953 (55), 952 (48), 951 (96). 950 (62), 949 (100). 948 (63), 947 (30), 946 
(5) (Peakserie fQr M-CI; Intensitatsverhaitnis in Ubereinstimmung m'rt Isotopensimulation fQr 
C 4a H 54 FeP 2 N202PdCI); 919 (4), 918 (7), 917 (8). 916 (14), 915 (10), 914 (19). 913 (13), 912 (6) (Peakserie fOr M- 
2CI); 376 (66) (c-C 5 H 3 (PPh2)(CONiPr 2 ) > ); 292 (42). Zur Herstellung von Einkristallen fQr die ROntgenstrukturana- 
lyse wurde eine Kristallisierschale zweimal mit je 5 ml Hexamethyidisilazan ausgespQIt, einma! mit Methanol nach- 
gespQlt und an der Luft getrocknet. 40 mg des Komplexes wurden in der Kristallisierschale in 20 ml entgastem 
Dichlormethan gelOst und zusammen mit einer Kristallisierschale, die 10 ml entgastes n-Heptan enthielt, in einen 
Argongefullten Exsiccator gestellt. Innerhalb von 2 Tagen bildeten sich Kristalle. Das LOsungsmittel wurde abde- 
kantiert, die Kristalle wurden mit n-Heptan gewaschen, im Argon-Strom getrocknet und ein guter Kristall wurde in 
ein Mark-ROhrchen eingeschmolzen und vermessen. Die kristallographischen Daten wurden beim Cambridge Cry- 
stallographic Data Center, 12 Union Road. Cambridge CB2 1EZ hinterlegt. Das Ergebnis der Rdntgenstrukturana- 
lyse bestatigt die Struktur des Titelkomplexes. Man erkennt, daft die Koordinationssphare um das Palladiumatom 
weitgehend quadratisch-planar ist. Die beiden Ferrocenyiringe sind beinahe eWiptisch angeordnet und die beiden 
Phosphinogruppen stehen in der Aufsicht beinahe direkt hintereinander. Im Kristallgitter ist auch konformativ die 
Ca-Symmetrie gut erharten. Es liegt ein Solvat vor, Dichlormethan ist in das Kristallgitter eingebaut. 



Betspiel 1 1 



1 ,5-Cycloocladien-rhodium(l)-tetraf luoroborat-Komplex des Ca-symmetrischen 1 , V-Bis(diphenylphosphino)-2,2'- 
bisfN.N-diisopropylamidoJferrocens (Formel [la • (COD)Rh(l)J + BF 4 *, R 1 : Ph, (R 2 ) 2 : =0, R 3 : iPr); Herstellung aus dem 
entsprechenden homochiralen Diphosphin der Formel la und Bis(1,5-cyclooctadien)rhodium(l)-tetrafluoroborat 
([Rh(l)(COD) 2 ] + BF 4 ) 




Zur Waren braunen LOsung von 100 mg (0.246 mmol) Bis(1,5-cyclooctadien)-rhodium(l)-tetrafluoroborat in 10 ml ent- 
gastem Dichlormethan wurden bet Raumtemperatur in einer Portion 197 mg (0.246 mmol) kristallines, homochirales 
C 2 -symmetrisches 1,V-Bis(diphenylphosphino)-2,2 , -bis(N l N-diisopropylamido)ferrocen (aus Beispiel 5) gegeben, 
wobei ein Farbumschlag nach orange eintrat. Ein DC (Kieselgel; Laufmittel Dichlormethan/Methanol (5:1)) des Reakti- 
onsgemisches nach 10 Min. zeigte vollstandigen Umsatz der Verbindung der Formel la (R f = 0.94) und des 
[Rh(COD)2]BF 4 (R ( = 0.00) zum Produkt (R f = 0.70) an. Nach 30 Min. wurde das Gemisch im Vakuum zur Trockne ein- 
geengt. Der ROckstand wurde in 3 ml Methanol gelOst und das Produkt durch Zugabe von 30 ml Ether ausgeffllft, abge- 
saugt, mit 10 ml Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 186 mg (68 % d. Th.) gelbes Pulver, Schmp. 
(urrter Argon in abgeschmolzener Kapillare) 225 °C (Zers.; Schwarzf&rbung bei 150-190 °C). [afe 20 = +156° (c = 0.125 
inCH 2 CI 2 ). 

1 H-NMR (500 MHz, CDCI 3 ): 6 = 7.80-6.70 (m, 20H, 4 x C S H& 5.49 (br s. 2H, =CH von COD), 4.86 (br s, 2H, =CH 
von COD), 3.85-4.70 (m, 2H, 3-. 3'-H), 3.40 (br s, 2H, 2 x CHMe^, 3.30 (br s, 1H, 4-H), 3.00 (br s. 1H, 4'-H), 2.70 
(br s, 1 H, 5-H), 2.53 (br s, 1 H, 5'-H), 2.20-2.42 (m, 6H, 2x0^ von COD und 2 x CHMe^, 1 .98 (br s, 2H, CH 2 von 
COD), 1 .75 (br s. 2H, CH 2 von COD), 1.25 (m, 6H, CH 3 ), 0.95-1.22 (m, 12H, CH 3 ), 0.30-0.80 (m, 6H, CH3). 
13 C-NMR (125.77 MHz, CDCI 3 . Proton en-breitbandentkoppelt): 8 = 170.74 (2C, C=0). 134.16 und 134.05 (2 x s 
Oder 1 x d. 4C, arom. C), 131.36 (s, 4C, arom. C). 131.12 (s, 4C. arom. C). 131.02 und 130.94 (2 x s Oder 1 x d, 
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4C, arom. C), 128.84 und 128.76 (2 x s Oder 1 x d, 4C, arom. C), 128.52 und 128.44 (2 x s Oder 1 x d, 4C, arom. 
C), 108.70 (br s, 2C. =C von COD), 107.83 (br s, 2C, =C von COD), 81.86 (s, 2C, C-2.2"). 78.07 (s, 2C, C-1,1 1 ), 
74.69 (s, 2C, C-3.3*). 69.48 (s, 2C. C-4,4'), 66.23 (s. 2C. C-S.S'), 52.73 (s. 1C, NCH), 47.38 (S, 1C, NCH), 34.22 (s. 
1C. CH 2 von COD), 29.87 (s, 1C, CH 2 von COD), 28.06 (s, 1C, CH 2 von COD), 25.84 (s, 1C, CH 2 von COD), 19.35 
5 (s. 2C, CH 3 ), 19.23 (s, 4C. CH 3 ), 18.96 (s, 2C. CH 3 ). 

31 P-NMR (161.98 MHz, CDCI 3 ): 8 = +24.20 (d, 1 Jp 4 R h = 149.6 Hz; zwei isochrone P-Atome, d. h. C 2 -Symmetrie 
erhalten). 

IR (KBr): v = 2971, 1628 (C=C Oder C=0), 1548 (N-C=0), 1437, 1370, 1055, 697, 520 cm 1 . 
MS (FAB, NBA): m/z (%) = 1022 (6), 1021 (22), 1020 (66), 1019 (100), 1018 (4), 1017 (7) (Peakserie fOr M + des 
w Kations (M-BF 4 ); Intensitatsverhaitnis identisch mit Isotopensimulation for C 56 H 66 FeP 2 N 2 0 2 Rh); 913 (16), 912 
(51), 91 1 (83), 910 (7), 909 (7) (Peakserie fOr M-BF 4 *-COD). 

Beispiel 12 

15 Ruthenium(ll)-iodid-cumol-Komplex des C 2 -symmetrischen 1 ,1 , -Bis(diphenylphosphino)-2,2'-bis(N,N-diisopropyl- 
amido)ferrocens (Formel la • Rul 2 • p-Me 2 CH-C 6 H 4 -Me, R 1 : Ph, (R 2 ) 2 : =0, R 3 : iPr); Herstellung aus dem entspre- 
chenden homochiralen Diphosphin der Formel la und [p-Cumol-Rutheniumdiiodid]-Dimer 

[p-Cumol-RLrtheniumdiiodid]-Dimer wurde gemaB K. Mashima et at., J. Chem. Soc, Chem. Commun. 1989, 1208 
20 aus Ruthenium(lll)-chlorid Trihydrat, (R)-(-)-a-Phellandren und Kaliumiodid in waBrigem Ethanol als purpurbrauner 
Feststoff hergestellt. 91 mg (0.0927 mmol) dieses Komplexes und 150 mg (0.185 mmol) kristallines, homochirales 1,1"- 
Bis(diphenylphosphino)-2,2 , -bis(N,N-diisopropylamido)ferrocen (aus Beispiel 5) wurden in 8 ml Dichlormethan gelOst 
und die dunWe LOsung wurde bei Raumtemperatur gerOhrt. Ein DC (Dichlormethan/Methano! (15:1)) nach 10 Min. 
zeigte vollstandigen Umsatz des Ruthenium-Komplexes und weitgehenden Umsatz des Diphosphins der Formel la an. 
25 Nach 1 Std. wurde das LOsungsmittel im Vakuum entfernt, der ROckstand in 3 ml Dichlormethan aufgenommen und das 
Produkt durch Zugabe von 20 ml Diethylether ausgefailt. Es wurde abgesaugt, mit Ether gewaschen und im Hochva- 
kuum getrocknet. Ausbeute 174 mg hellbraunes Pulver (0.134 mmol, 73 %d.Th.), Schmp. ~190°C (Zers.; Schwarzfar- 
bung ab 145 °C). [a] D 20 = +280° (c = 0.1 in CH 2 CI 2 ). Das gefallte Produkt ist homogen gema3 DC (R f = 0.30) und es 
ist kein freies Diphosphin der Formel la (R f = 0.94) mehr detektierbar. 1 H- und 31 P-NMR-Spektren dieses Produkts in 
30 CDCI 3 sind sehr komplex und verandern sich beim Stehen der NMR-LOsung nicht. NMR-Spektren in Toluol-d 8 Oder 
Benzol-d 6 sind sofort nach dem LOsen der Probe ebenfalls sehr komplex, vereinfachen sich beim Stehen der NMR- 
LOsung bei Raumtemperatur aber zunehmend und ergeben nach 4 Tagen ein interpret! erbares Spektrum: 

31 P-NMR (161.98 MHz, Toluol-d 8 ): nur noch ein Singulett bei 8 = + 22.43; zwei isochrone P-Atome, d.h. C 2 -Sym- 

35 metrie erhalten und keine tetraedrische Ligandenanordnung am Ruthenium. 

Das 1 H-NMR zeigt zwei Signalsatze for die Isopropylgruppe und die Methylgruppe des Cumol-Liganden, was auf 
das Vorliegen von zwei Konformeren (Verhaitnis 1 .6 : 1) des Cumol-Liganden hinweist. 1 H-NMR (400 MHz, Toluol- 
d 8 ): 8 = 7.75 (m, 4H, CgHg), 7.10 (t, 8H, CgHs), 7.02 (t, 4H, C 6 H 5 ), 6.98 (t, 3H, C 6 H 5 ), 5.61 (br s, 2H, arom. H von 
Cumol), 5.36 (br s, 2H, arom. H von Cumol), 5.00 (d, 3 J H|P = 5.8 Hz, 1H, 5-H), 4.83 (d, 3 J H , P = 5.8 Hz, 1H, 5'-H), 

40 3.92 (br s, 2H, 3,3^), 3.84 (br s, 2H, NCH), 2.95 (br s, 2H,' NCH), 2.86 und 2.72 (2 x sept, 3 J H , H = 7 Hz, zusammen 
1H, Me 2 CH-Aryl, 2 Kbnformere). 2.16 (s, 2H, 4,4'-H), 2.08 und 1.95 (2 x s, zusammen 3H,' Cik-Aryl, 2 Konfor- 
mere), 1.47 (brd. 6H, CH 3 ), 1.27 (brd, 6H, CH 3 ), 1.17 und 1.00 (2 x d, 3 J H h = 7 Hz, zusammen 6H, (Chb^CH- 
Aryl, 2 Kbnformere), 0.85 (br d. 6H, CHg), 0.48 (br d, 6H, CH 3 ). 
IR (KBr): v =* 1625, 1539, 1438. 1370. 1328, 699 cm' 1 . 

.45 MS (FBA, CH 2 CI 2 , NBA): m/z (%) = 1175 (10), 1174 (30), 1173 (58). 1172 (56), 1171 (100), 1170 (62), 1169 (53), 
1 168 (32), 1 167 (9), 1 166 (9) (Peakserie fur M+ des Kations [iPrC 6 H 4 Me • Rul • la] + ; Intensitatsverhaitnis iden- 
tisch mit Isotopensimulation fOr C58H 68 FeP 2 N 2 0 2 IRu). 

Beispiel 13 

50 

1 ,5-Cyclooctadien-iridium(l)-chlorid-Komplex des C 2 -symmetrischen 1 , V-BisJdiphenylphosphinoJ^^'-bisfN.N-diiso- 
propylamido)ferrocens (Formel [la • lr(l)(COD)CI], R 1 : Ph, (R^: =0, R 3 : iPr); Herstellung aus dem entsprechenden 
homochiralen Diphosphin der Formel la und [Chloro-(1 ,5-cyclooctadien)-iridium(l)]-Dimer ([lr(l)(COD)CI] 2 ) 

55 297 mg (0.44 mmol) [Chloro-(1,5-cyclooctadien)-iridium(l)]-Dimer(Strem Chemicals) und 716 mg (0.89 mmol) kri- 
stallines, homochirales 1.1 , -Bis(diphenylphosphino)-2,2 , -bis(N,N-diisopropylamido)ferrocen (aus Beispiel 5) wurden in 
40 ml Dichlormethan gelOst, das zuvor mittels durchpertendem Argon vom geldsten Sauerstoff befreit worden war. Die 
Ware LOsung wurde 1 5 Min. urrter Argon bei 20 °C gerOhrt. Das LOsungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der ROck- 
stand im Hochvakuum getrocknet. Man erhielt 1.01 g (100 % d. Th.) orangefarbenes Pulver. 
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1 H-NMR (250 MHz, CDCI3): 8 = 7.91 (br s, 4H, arom. H), 7.70 (br s, 4H, arom. H), 7.28-7.52 (m, 12H, arom. H), 
4.40-4.87 (m, 6H, 2 =CH von COD, 4 Ferrocenyl-H), 4.14 (br s. 4H, 2 «CH von COD, 2 Ferrocenyl-H), 3.30 (br s. 
2H, NCH), 3.15 (br s, 2H, NCH), 2.47 (m, 2H, CH 2 von COD), 2.01 (m, 2H, CH 2 von COD), 1.58-1.79 (m, 4H, CH 2 
von COD), 1.36 (d, 6H, CH 3 ), 1.25 (br s, 6H, CH 3 ), 1.15 (d. 6H, CH 3 ), 0.96 (br s. 6H, CH 3 ). 
31 P-NMR (161.98 MHz, CDCI 3 ): 8 = + 21.60 (Singulett, Halbwertsbreite 106 Hz). 

MS (FAB, NBA): m/z (%) = 1 1 12 (5). 1 1 1 1 (19), 1 1 10 (60). 1 109 (100), 1 108 (38), 1 107 (58). 1 106 (2), 1 105 (3) 
(Peakserie fur M-CI; Intensitatsverhaitnis in Ubereinstimmung mit Isotopensimulation fur C56H 66 FeP 2 N 2 0 2 lr); 1003 
(5), 1002 (12). 1001 (14), 1000 (12), 999 (13), 998 (4), 997 (4) (Peakserie fQr M-CI-COD). 

Patentanspruche 



1 . Verbindungen der Formel I, 



^©^C(R 2 ) 2 -N(R 3 ) 2 




(R / ) 2 -N(R j ) 2 



worin 

die Substituenten R 1 Cyclohexyl, unsubstituiertes Phenyl C 6 H 5 oder substituiertes Phenyl C 6 Hs. n R 4 n bedeu- 
ten. wobei n for 1 bis 5 steht und die Substituenten R 4 unverzweigtes oder verzweigtes C r bis C 4 -Alkyl, Cy 
bis C 4 -Alkoxy oder Halogen bedeuten; 

die beiden geminalen Substituenten R 2 zusammen ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom bedeuten (d. h. 
(R 2 ) 2 bedeutet =0) oder jeder Substituent R 2 for sich Wasserstoff bedeutet; 

die Substituenten R 3 jeder fur sich unverzweigtes oder verzweigtes C r bis C 4 -Aikyl, Cydopenty), Cyclohexyl, 
unsubstituiertes Phenyl C 6 H 5 oder substituiertes Phenyl C 6 H5_ n R 4 n bedeuten, wobei n und R 4 die oben unter 
R 1 angegebenen Bedeutungen haben, oder die Substituenten R 3 miteinander unter Ausbildung eines Ringes 
veitunden sind. wobei sie zusammen Tetramethylen -(CH 2 ) 4 -, Pentamethylen -(CH 2 ) 5 -, 3-Oxa-pentamethylen 
-(CH 2 ) 2 -0-(CH2) 2 - oder N-Methyl-3-azapentamethylen -(CH2) 2 -N(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - bedeuten; 

der Substituent X Wasserstoff oder P(R 1 ) 2 bedeutet; und ihre Salze. 

2. Verbindungen der Formel I gemflG Anspruch 1 , in der 

die Substituenten R 1 Cyclohexyl, Phenyl, p-Tolyl, p-tert-Butytphenyl oder p-Halogenophenyl bedeuten, wobei 
Halogen hier fur Fluor, Chlor oder Brom steht; 

die beiden Substituenten R 2 zusammen ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom bedeuten (d. h. (R 2 ) 2 bedeu- 
tet =0) oder jeder Substituent R 2 for sich Wasserstoff bedeutet; 

die Substituenten R 3 Isopropyl, Cyclohexyl oder Phenyl bedeuten oder die beiden Substituenten R 3 zusam- 
men for -(CH2) 4 -. -(CH 2 ) 5 -, -(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - oder -(CH^-NfCHaMCHgJr stehen; 

der Substituent X Wasserstoff oder P(R 1 ) 2 bedeutet, wobei R 1 for Cyclohexyl, Phenyl, p-Tolyl, p-tert-Butylphe- 
nyt oder p-Ha!ogenophenyl steht und Halogen hier for Fluor, Chlor oder Brom steht. 
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3. Verbindungen der Formel I gemaB den AnsprOchen 1 und/oder 2, in der R 1 fOr Phenyl stent, die beiden Substitu- 
enten R 2 zusammen fOr ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom stehen, R 3 for Isopropy! steht und X for Wasser- 
stoff oder P(Phenyl) 2 steht. 

5 4. Verbindungen der Formel I gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3 in optisch aktiver Form. 

5. Verbindungen der Formel I gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3 in racemischer Form. 

6. Verfahren zur Herstellung von optisch aktiven Monophosphinen der Formel I gemaB einem oder mehreren der 
10 AnsprOche 1 bis 4, in der die Reste R 1 , R 2 und R 3 die in den AnsprOchen 1 bis 4 angegebenen Bedeutungen 

haben und X for Wasserstoff steht, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel III. 



15 



20 



40 



45 



-N(R J ) 0 



(R 3 ) 2 N-(R 2 ) 2 C- 



Fe 



III 



in der die Reste R 2 und R 3 die in den AnsprOchen 1 bis 4 angegebenen Bedeutungen haben, mit n-Butyilithium in 
Gegenwart eines homochiralen tertiaren Amins asymmetrisch mono-ortho-lithiiert und die chirale Monolithiumver- 
bindung in situ mit einem Chlorphosphin der Formel CIP(R 1 ) 2 umsetzt, in der die Reste R 1 die in den AnsprOchen 
25 1 bis 4 angegebene Bedeutung haben. 

7. Verfahren zur Herstellung von optisch aktiven C 2 -symmetrischen Diphosphinen der Formel I gemaB einem oder 
mehreren der AnsprOche 1 bis 4, in der die Reste R 1 , R 2 und R 3 die in den AnsprOchen 1 bis 4 angegebenen 
Bedeutungen haben und X for P(R 1 ) 2 steht, dadurch gekennzeichnet, daB man die optisch aktiven Monophosphine 
30 der Formel I, in der die Reste R 1 , R 2 und R 3 die in den AnsprOchen 1 bis 4 angegebenen Bedeutungen haben und 
X for Wasserstoff steht, mit n-Butyllithium in Gegenwart eines homochiralen tertiaren Amins asymmetrisch 
monoortho-lithiiert und die chirale Monolithiumverbindung in situ mit einem Chlorphosphin der Formel CIP(R 1 ) 2 
umsetzt, in der die Reste R 1 die in den AnsprOchen 1 bis 4 angegebene Bedeutung haben. 

35 8. Verfahren zur Herstellung von optisch aktiven C^symmetrischen Diphosphinen der Formel I gemaB einem oder 
mehreren der AnsprOche 1 bis 4, in der die Reste R 1 , R 2 und R 3 die in den AnsprOchen 1 bis 4 angegebenen 
Bedeutungen haben und X fOr P(R 1 ) 2 steht, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbindung der Formel III, 




^^^(R 2 ) 2 -N(R 3 ) 2 



(R 3 ) 2 N-(R 2 ) 2 C 



Fe 




in der R 2 und R 3 die in den AnsprOchen 1 bis 4 angegebenen Bedeutungen haben, zunachst mit n-Butyllrthium in 
so Gegenwart eines homochiralen tertiaren Amins deprotoniert, dann durch Zusatz eines Chlorphosphins der Formel 
CIP(R 1 ) 2 , in der R 1 die in den AnsprOchen 1 bis 4 angegebene Bedeutung hat, phosphinyliert, dann ohne Isolie- 
rung des entstandenen Monophosphins durch erneuten Zusatz von n-Butyl lithium den zweiten Deprotonierungs- 
schritt ausfOhrt und schlieBlich durch erneuten Zusatz des Chlorphosphins der Formel CIP(R 1 ) 2 die zweite 
Phosphinylierung bewirkt. 

55 

9. Verfahren zur Herstellung von racemischen Verbindungen der Formel I gemaB einem oder mehreren der AnsprO- 
che 1 bis 3 und 5, in der R 1 , R 2 , R 3 und X die in den AnsprOchen 1 bis 3 und 5 angegebenen Bedeutungen haben, 
dadurch gekennzeichnet, daB man achirale Ferrocene der Formel III, 
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:(R 2 ) 2 -N(R 3 ) 2 



III 



in der die Reste R 2 und R 3 die in den AnsprQchen 1 bis 3 und 5 angegebenen Bedeutungen haben, Oder racemi- 
sche Monophosphine der Formel I, in der R 1 , R 2 und R 3 die in den AnsprQchen 1 bis 3 und 5 angegebenen Bedeu- 
tungen haben und X fur Wasserstoff steht, mrt n-Butyllithium in Gegenwart eines racemischen Oder achiralen 
tertiaren Amins symmetrisch mono-ortho-lithiiert und die Monolithiumverbindung in situ mit einem Chlorphosphin 
der Formel CIP(R 1 )2 umsetzt, in der die Reste R 1 die in den AnsprQchen 1 bis 3 und 5 angegebene Bedeutung 
haben, oder, im Falleder Herstellung von Diphosphinen ausden Verbindungen der Formel III, schrittweise symme- 
trisch dilithiiert/diphosphinyliert. 

10. Verfahren gemflB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daG als Amin N.N.N'.N'-Tetramethylethylendiamin einge- 
setzt wird. 

11. Verwendung von Verbindungen der Formel I gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5 als Liganden in 
Obergangsmetallkomplexen. 

12. Ubergangsmetallkomplexe, enthaltend mindestens einen Liganden der Formel I gemSB einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 5. 

1 3. Komplexe von Verbindungen der Formel I gemSB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5 mit den Obergangs- 
metallen Ruthenium, Rhodium, Iridium, Nickel, Palladium, Platin und Silber. 

14. Verwendung von Obergangsmetallkomplexen gemdB Anspruch 12 und/oder 13 als Katalysatoren. 

15. Verwendung von Obergangsmetallkomplexen gemdB Anspruch 13 zur asymmetrischen Katalyse. 

16. Verbindungen der Formel II, 



die Substituenten R 1 Cyclohexyl, unsubstituiertes Phenyl C 6 H 5 oder substituiertes Phenyl C 6 H5. n R 4 n bedeu- 
ten, wobei n for 1 bis 5 steht und die Substituenten R 4 unverzweigtes oder verzweigtes Cy bis C 4 -Alkyl, C r 
bis C 4 -Alkoxy oder Halogen bedeuten; 

die beiden geminalen Substituenten R 2 zusammen ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom bedeuten (d. h. 
(R 2 ) 2 bedeutet =0) oder jeder Substituent R 2 fOr sich Wasserstoff bedeutet; 



(R 3 ) 2 N-(R 2 ) 2 C- 

(Rb 2 




worin 
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die Substituenten R 3 jeder fur sich unverzweigtes Oder verzweigtes C r bis C 4 -AIkyl, Cyclopenlyl, Cyciohexyl, 
unsubstituiertes Phenyl CeH 5 Oder substituiertes Phenyl C 6 H5. n R 4 n bedeirten, wobei n und R 4 die oben unter 
R 1 angegebenen Bedeutungen haben, oder die Substituenten R 3 miteinander unter Ausbildung eines Ringes 
verbunden sind, wobei sie zusammen Tetramethylen -(CHg)^, Pentamethylen -(CH^s-, 3-Oxa-pentamethylen 
-(CH2) 2 -0-(CH2)2- Oder N-Methyl-3-azapentamethylen -(CH2) 2 -N(CH 3 MCH2)2- bedeuten; 
und ihre Salze. 

17. Verfahren zur Herstellung von Verbindungender Formel II, inderdie Reste R 1 . R 2 und R 3 die in Anspruch 16ange- 
gebenen Bedeutungen haben, dadurch gekennzeichnet, daG man Verbindungen der Formel III, 



w 



15 



20 



(R 3 ) 2 N-(R 2 ) 2 C 



9 

Fe 




(R 2 ) r N(R 3 ) 2 




in der die Reste R 2 und R 3 die in Anspruch 1 6 angegebenen Bedeutungen haben, mit sec-Butyllithium in Gegen- 
wart eines tertiaren Amins ortho-lithiiert und die Dilithiumverbindung in situ mit einem Chlorphosphin der Formel 
CIP(R 1 ) 2 umsetzt, in der die Reste R 1 die in Anspruch 16 angegebene Bedeutung haben. 

25 18. Verfahren gemaG Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB als Amin N.N.N'.N'-Tetramethylethylendiamin einge- 
setzt wird. 

19. Verwendung von Verbindungen der Formel II gema& Anspruch 16 als Liganden in Obergangsmetallkomplexen. 
30 20. Obergangsmetallkomplexe. enthaltend mindestens einen Uganden der Formel II gemaG Anspruch 16. 
21. Verwendung von Obergangsmetallkomplexen gemaG Anspruch 20 als Katalysatoren. 
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